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RESUMO 
 
Polímeros intrinsecamente condutores (PICs), nomeadamente o 
polipirrol (PPy) e polianilina (PANI), têm-se mostrado materiais 
promissores para aplicação em absorção de micro-ondas. Porém, ainda 
existem algumas limitações para utilização desses materiais, 
principalmente devido às dificuldades de processamento e dispersão em 
matrizes de polímeros isolantes. Estudos na literatura reportam 
resultados bastante interessantes a respeito da preparação de compósitos 
poliméricos nanoestruturados, formados por uma fase dispersa de 
material inorgânico em camadas, revestidos com PICs, para serem 
usados em blindagem eletromagnética. Baseado neste contexto, neste 
estudo foram obtidos nanocompósitos condutores de poliuretano 
termoplástico (TPU) com montmorilonita/polipirrol (MMT/PPy) 
visando a aplicação em blindagem e/ou absorção da radiação 
eletromagnética, na faixa de frequências de 8,2 – 12,4 GHz (banda X 
das micro-ondas). Aditivos condutores nanoestruturados de MMT/PPy 
foram preparados a partir da polimerização oxidativa in situ do pirrol 
(Py) na presença de argila, bentonita sódica natural, (MMT) em solução 
aquosa com ou sem surfactantes. A influência dos diferentes tipos de 
surfactante e concentração molar de Py foi avaliada. Os resultados de 
análise termogravimétrica, condutividade elétrica e absorção da radiação 
eletromagnética mostraram que o aditivo condutor de MMT contendo 
90% em massa de polipirrol dopado com ácido dodecil benzeno 
sulfônico (DBSA) (MMT/PPy.DBSA) foi o mais apropriado para ser 
incorporado na matriz de TPU, a partir da mistura mecânica por fusão. 
O aditivo de MMT/PPy.DBSA foi incorporado na matriz de TPU, e a 
influência da concentração na morfologia, condutividade elétrica, 
propriedades reológicas e eletromagnéticas do TPU/MMT/PPy.DBSA 
foi avaliada, e comparada com misturas físicas de TPU contendo o PPy 
com ou sem DBSA (PPy.DBSA ou PPy.Cl), e MMT/PPy sem DBSA 
(MMT/PPy.Cl). Os resultados mostraram que as misturas de 
TPU/MMT/PPy.DBSA apresentaram menor limiar de percolação e 
valores de condutividade elétrica (10
-2
 S/cm) de até 10 e 5 ordens de 
grandeza maiores, do que os encontrados para as misturas contendo os 
polipirróis puros e MMT/PPy.Cl, respectivamente. Estes resultados 
indicam que nanocompósitos de TPU/MMT/PPy.DBSA, com 
percentagem de absorção de até 88% da radiação eletromagnética, 
possuem grande potencial para serem usados na blindagem e/ou 
absorção da radiação eletromagnética na banda X das micro-ondas. 
Palavras-chave: Polipirrol. Montmorilonita. Poliuretano termoplástico. 
Condutividade elétrica. Blindagem eletromagnética. 
  
ABSTRACT 
 
Intrinsically conductive polymers (PICs), denoted as polypyrrole (PPy) 
and polyaniline (PANI) have been shown a promising materials for 
using in electromagnetic shielding applications. However, there are 
some limitations for applying these materials in technological 
applications due to the processing problems and the dificulties to 
disperse into insulating polymer matrix. Studies in the literature have 
reported interesting results concerning the preparation of nanostructured 
polymer composites comprising dispersed phase of PICs coated 
inorganic layered material for using in electromagnetic shielding. Based 
on the above, in this study conducting thermoplastic polyurethane 
nanocomposites (TPU) with montmorillonite/polypyrrole (MMT/PPy) 
were prepared in order to obtain a new electromagnetic shielding 
material in the frequency range from 8.2 to 12.4 GHz (microwave X-
band). Nanostructured conductive additives of MMT/PPy were prepared 
from the oxidative in situ polymerization of pyrrole (Py) in the presence 
of clay, natural sodium bentonite (MMT) in aqueous solution with or 
without surfactants. The influence of different surfactant and molar 
concentration of Py was evaluated. The results found of 
thermogravimetric analysis, electrical conductivity and electromagnetic 
radiation shielding showed that the most appropriated conductive 
additive for adding into TPU matrix from the melt blending process was 
the MMT containing 90 wt.% of polypyrrole doped with dodecyl 
benzene sulphonic acid (DBSA) (MMT/PPy.DBSA). The additive 
MMT/PPy.DBSA was incorporated into the TPU matrix, and the 
influence of concentration on the morphology, electrical conductivity, 
rheological and electromagnetic properties of TPU/MMT/PPy.DBSA 
was evaluated and compared with physical mixtures of TPU containing 
PPy with or without DBSA (PPy.DBSA or PPy.Cl) and MMT/PPy 
nanocomposites without DBSA (MMT/PPy.Cl). TPU/MMT/PPy.DBSA 
nanocomposites showed lower percolation threshold and electrical 
conductivity (10
-2
 S/cm) up to ten and five orders of magnitude higher 
than those found for the mixtures containing PPy.DBSA, PPy.Cl and 
MMT/PPy.Cl, respectively. These results indicate that nanocomposites 
TPU/MMT/PPy.DBSA, with a fraction up to 88% absorption of 
electromagnetic radiation have a great potential for use in shielding 
and/or absorption of electromagnetic radiation in the microwave (X-
band). 
Keywords: Polypyrrole. Montmorillonite. Thermoplastic polyurethane. 
Electrical conductivity. Electromagnetic shielding. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
Com o avanço da tecnologia na área das telecomunicações 
móveis, a interferência eletromagnética (Electromagnetic Interference – 
EMI) tornou-se nos últimos anos a principal responsável por um novo 
problema ambiental, a poluição eletromagnética 
1
. A interferência 
eletromagnética (EMI) é um problema crescente, principalmente nos 
grandes centros urbanos onde a densidade de fontes de radiação 
eletromagnética móveis tem aumentado, em consequência do aumento 
no consumo e utilização cada vez maior de dispositivos portáteis (tablets 
e smartphones). Embora os tablets e smartphones se tenham tornado 
cada vez mais leves e com o seu tamanho cada vez mais reduzido, estes 
operam em frequências cada vez mais elevadas do espectro 
eletromagnético (GHz), principalmente na banda X das micro-ondas 
(8,2-12,4 GHz), 
2-4
 resultando no aumento da emissão de radiação 
eletromagnética. Este problema tem aumentado o interesse de vários 
grupos de pesquisa no estudo da blindagem contra a interferência 
eletromagnética (EMI), especialmente a absorção da radiação na região 
de banda X das micro-ondas. Estudos na literatura mostram que vários 
materiais têm sido desenvolvidos para a redução ou atenuação da 
interferência eletromagnética (EMI), não só para reduzir esta 
interferência, mas também para aumentar a eficiência dos dispositivos e 
seu tempo de vida. Entre estes destam-se os laminados, revestimentos 
condutores, nomeadamente tintas e adesivos, tecidos, compósitos 
poliméricos condutores (CPCEs) e polímeros intrinsecamente 
condutores (PICs). 
A eficiência de blindagem (shielding effectiveness – SE) contra a 
EMI é expressa decibéis (dB) e definida como uma medida da redução 
ou atenuação da intensidade do campo eletromagnético, causada pela 
inserção de uma barreira localizada entre a fonte do campo 
eletromagnético, e o material que se deseja proteger 
5
. Para muitas 
aplicações, o valor de 15-30 dB é considerado satisfatório e corresponde 
a 96,9-99,9% de atenuação da radiação eletromagnética 
6, 7
. A eficiência 
de blindagem (SE) depende de três mecanismos: reflexão (R), absorção 
(A) e reflexões múltiplas (M) das ondas eletromagnéticas. A atenuação 
da interferência eletromagnética por absorção (SEA) tem sido 
selecionada devido à melhor aplicabilidade prática, quando comparada 
com a reflexão, sobretudo devido ao aumento na demanda por materiais 
que absorvam a radiação eletromagnética na faixa de frequências das 
micro-ondas 
8, 9
, conhecidos também como MARE e também devido ao 
interesse militar. Normalmente, materiais com propriedades de absorção 
34 
 
de micro-ondas exibem condutividade elétrica variando entre 10
-4
 a 10
-1
 
S/cm 
10
. Os MARE podem ser obtidos a partir da dispersão de aditivos 
absorvedores dielétricos e/ou magnéticos, em uma matriz polimérica 
convencional 
10, 11
.  
Polímeros intrinsecamente condutores (PICs) vêm sendo 
extensivamente estudados na substituição de aditivos absorvedores 
dielétricos e/ou magnéticos, frequentemente utilizados, tais como: 
nanotubos de carbono, negro de fumo, ferritas, entre outras, e têm-se 
mostrado uma alternativa interessante na preparação de novos materiais 
de absorção eletromagnética. Entre os vários PICs, o polipirrol (PPy) é 
um excelente candidato para ser disperso em uma matriz polimérica, não 
só devido ao seu interesse comercial e tecnológico, por permitir a sua 
produção em escala industrial, mas sobretudo devido à sua elevada 
condutividade elétrica, perda dielétrica, estabilidade química, térmica e 
ambiental, resistência à corrosão, baixo potencial de ionização, baixa 
densidade, facilidade de síntese, mas principalmente, por apresentar 
como principal mecanismo de blindagem a absorção 
8, 9, 12-15
. No 
entanto, quando o PPy ou outro PIC é disperso em uma matriz 
polimérica isolante, elevados níveis de SE não têm sido alcançados 
16
, 
devido à reduzida condutividade elétrica e elevado limiar de percolação, 
resultante da má dispersão, em consequência da segregação do PIC, e 
baixa razão de aspecto das partículas de PIC. A preparação de materiais 
de absorção eletromagnética com PPy, a partir da mistura mecânica por 
fusão, apresenta mais vantagens e um maior interesse tecnológico do 
que os preparados por outras técnicas de mistura, especialmente devido 
à sua boa compatibilidade com as técnicas de processamento de 
polímeros convencionais (por exemplo, de extrusão e injeção), com 
possibilidade de fabricação de produto final em grande escala, com 
geometrias complexas e custo reduzido. Além disso, do ponto de vista 
ambiental, a técnica de mistura mecânica por fusão é preferível por ser 
livre de solventes. 
Misturas de PPy com polímeros isolantes preparadas por fusão, 
normalmente apresentam condutividade elétrica inferior a 10
-7
 S/cm e 
limiar de percolação entre 30 a 60% em massa de PPy, além de baixas 
propriedades mecânicas 
16, 18-21
. Portanto, produzir misturas de PPy para 
aplicação em absorção de micro-ondas com elevada condutividade 
elétrica, baixo limiar de percolação e boas propriedades mecânicas a 
partir de mistura mecânica por fusão, é ainda hoje um grande desafio. 
De acordo com a teoria da percolação da onda eletromagnética, se 
aditivo o condutor possui dimensão manométrica e elevada razão de 
aspecto (razão entre o comprimento e diâmetro, ou espessura), 
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facilmente se forma uma rede condutora com baixa concentração de 
aditivo condutor 
22
. A escolha dos aditivos é uma etapa de extrema 
importância na formulação de materiais absorvedores de radiação 
eletromagnética. Estudos relatam que o desempenho dos materiais 
absorvedores de radiação eletromagnética está intimamente ligado à 
morfologia do aditivo condutor e ao seu estado de dispersão na matriz 
polimérica. Aditivos com tamanho de partícula na ordem de nanometros 
e maior razão de aspecto têm melhor desempenho na absorção e 
condutividade elétrica. O aumento na capacidade de dispersão do aditivo 
dielétrico e/ou magnético melhora a processabilidade e 
consequentemente tem melhor desempenho na absorção, condutividade 
elétrica e limiar de percolação. 
Alguns trabalhos reportados na literatura têm demonstrado que a 
incorporação de aditivos nanoestruturados constituídos de 
montmorilonita/polímero condutor (MMT/PIC), esfoliados ou 
intercalados na matriz polimérica isolante, melhoram as propriedades 
elétricas, em comparação com as apresentadas pelas misturas físicas 
contendo apenas polímero condutor 
9, 23-27
, devido à elevada relação de 
aspecto da MMT e dispersão homogênea das nanopartículas de 
MMT/PIC na matriz polimérica isolante.  
Além do aditivo, a escolha da matriz polimérica também é de 
grande importância. Entre os vários tipos de polímeros utilizados para 
aplicação em blindagem da radiação eletromagnética, o poliuretano 
termoplástico (TPU) é um candidato bastante promissor para a 
formulação de um material flexível para a aplicação. O TPU é um dos 
termoplásticos de engenharia mais versáteis que associam as 
propriedades de polímeros termoplásticos com as propriedades de 
borrachas vulcanizadas, sem a necessidade de utilização de agentes de 
vulcanização. Além disso, as suas propriedades podem ser adaptadas de 
acordo com os requisitos da aplicação desejada, a partir de mudanças na 
estrutura molecular da cadeia dos segmentos flexíveis e rígidos 
28, 29
. 
O estudo da utilização do PPy em absorção e/ou blindagem da 
radiação eletromagnética, ao contrário da PANI, não tem sido bem 
explorado. Poucos relatos foram encontrados a respeito da preparação de 
MMT/PPy para serem utilizados na absorção e/ou blindagem da 
radiação eletromagnética. Além disso, não foram encontrados estudos 
reportando a preparação de misturas (TPU/PPy) ou nanocompósitos 
(TPU/MMT/PPy), a partir do processo de mistura por fusão para 
aplicação em blindagem e/ou absorção da radiação eletromagnética.  
Baseado nesse contexto, o presente estudo visa obter 
nanocompósitos formados por uma matriz de polímero termoplástico e 
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uma fase dispersa condutora nanoestruturada, para serem usados em 
blindagem eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas. Os aditivos 
nanoestruturados de montmorilonita contendo polipirrol (MMT/PPy) 
foram preparados por meio da polimerização oxidativa in situ do pirrol 
(Py), na presença de uma dispersão de MMT com diferentes tipos de 
surfactantes e concentrações molares de pirrol (Py). As propriedades dos 
aditivos foram investigadas e comparadas. A mistura de MMT e 
polipirrol, com propriedades físicas mais adequadas para ser utilizada 
como aditivo condutor, foi incorporada na matriz de poliuretano 
termoplástico (TPU) a partir de um misturador interno. Com o objetivo 
de verificar a eficiência da mistura de TPU/MMT/PPy foi realizada uma 
análise comparativa das propriedades das misturas físicas contendo PPy 
com e sem DBSA. O caráter inovador deste estudo está relacionado 
com: i) obtenção de nanocompósitos com menor limiar de percolação e 
maior condutividade elétrica quando comparados aos outros sistemas 
poliméricos contendo PPy obtidos a partir da mistura mecânica por 
fusão, e ii) utilização de nanocompósitos elastoméricos de 
TPU/MMT/PPy como material absorvedor de radiação eletromagnética. 
 
1.1 OBJETIVOS 
 
1.1.1 Objetivo Geral 
 
Este estudo tem como objetivo desenvolver nanocompósitos 
condutores de poliuretano termoplástico (TPU) com 
montmorilonita/polipirrol (MMT/PPy), para aplicação em blindagem 
e/ou absorção da radiação eletromagnética, na faixa de frequências 8,2 – 
12,4 GHz (banda X das micro-ondas). 
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 Preparar aditivos nanoestruturados de MMT/PPy a partir da 
polimerização oxidativa in situ do pirrol (Py) na presença de 
uma dispersão aquosa contendo MMT, com ou sem 
surfactantes, utilizando-se como agente oxidante o cloreto de 
ferro (III) hexahidratado (FeCl3.6H2O). 
 Estudar a influência do uso de diferentes tipos de surfactantes: 
ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), dodecil sulfato de 
sódio (SDS) ou brometo de cetil trimetil amônio (CTAB), na 
37 
 
estrutura e propriedades: i) elétricas e ii) térmicas dos aditivos 
nanoestruturados MMT/PPy. 
 Avaliar a influência da concentração molar de Py: i) 0,07; ii) 
0,09; iii) 0,26 e iv) 0,44 mol/L, na estrutura e propriedades dos 
aditivos nanoestruturados de MMT/PPy . 
 Avaliar a estrutura e propriedades: i) elétricas, ii) reológicas e 
iii) absorção da radiação eletromagnética dos nanocompósitos 
TPU/MMT/PPy, contendo MMT/PPy preparados com 
diferentes concentrações molares de Py. 
 Avaliar o efeito da fração mássica de MMT/PPy nos 
nanocompósitos TPU/MMT/PPy nas propriedades: i) elétricas, 
ii) reológicas e iii) eletromagnéticas. 
 Correlacionar a estrutura e morfologia dos nanocompósitos 
TPU/MMT/PPy com as propriedades: i) elétricas, ii) reológicas 
e iii) eletromagnéticas. 
 Estudar a interação dos nanocompósitos de TPU/MMT/PPy 
com a radiação eletromagnética, para verificar a viabilidade dos 
mesmos para utilização em blindagem da radiação 
eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas. 
 
  
38 
 
  
39 
 
2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 INTERFERÊNCIA ELETROMAGNÉTICA 
 
A radiação eletromagnética, também denominada por onda 
eletromagnética, pode ser definida como a combinação entre o campo 
elétrico (E) e magnético (H). Os dois campos são perpendiculares entre 
si, e a direção de propagação da onda é perpendicular ao plano que os 
contém, como mostra a Figura 1 
30-32
. As ondas eletromagnéticas têm a 
capacidade de se propagar em qualquer meio, até mesmo no vácuo. 
 
Figura  1 – Representação da onda eletromagnética. 
 
Fonte: adaptado de National weather servisse 
32
. 
 
A radiação eletromagnética proveniente de fontes como: circuitos 
eletrônicos, radares, rádios, linhas de energia, motores elétricos e luzes 
fluorescentes, pode afetar o desempenho e funcionamento de um 
dispositivo eletrônico. Este efeito, também conhecido como 
interferência eletromagnética (EMI – Electromagnetic Interference), é 
definido como a ocorrência de alterações funcionais em um determinado 
equipamento devido à sua exposição a campos eletromagnéticos 
(emissão e recepção de radiação eletromagnética). A interferência 
eletromagnética depende da frequência e pode propagar-se de duas 
formas: através do ar (irradiada) de 30 MHz a 12 GHz e através de 
condutores físicos existentes nos equipamentos (conduzida), de vários 
kHz a 30 MHz 
3
.  
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2.2 BLINDAGEM DA INTERFERÊNCIA ELETROMAGNÉTICA  
 
A blindagem da interferência eletromagnética pode ser definida 
como uma barreira localizada entre a fonte do campo eletromagnético e 
o material que se deseja proteger, a fim de controlar a propagação do 
campo eletromagnético de uma região para a outra. A blindagem tem 
como finalidade reduzir e/ou eliminar a interferência eletromagnética de 
uma fonte de ruído com um equipamento ou dispositivo externo, ou 
proteger um determinado equipamento ou dispositivo (receptor) da 
radiação eletromagnética, ou seja, impedir a passagem das ondas 
eletromagnéticas para dentro e fora do equipamento ou dispositivo.  
Quando uma onda eletromagnética plana incide em um material, 
de acordo com o princípio de conservação da energia, a sua energia 
pode ser refletida, absorvida ou transmitida (Figura 2). A blindagem da 
interferência eletromagnética refere-se apenas à reflexão total ou parcial 
e/ou absorção da radiação eletromagnética por um material que age 
como um escudo/barreira contra a penetração da radiação. Nestes casos, 
a potência da radiação transmitida é menor que a potência da radiação 
incidente. Quando a radiação é totalmente transmitida significa que não 
existe interação entre a onda incidente e o material atenuador, sendo este 
material caracterizado como transparente à radiação eletromagnética.  
 
Figura  2 – Ilustração dos tipos de interação da onda eletromagnética com 
um material.  
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
2.2.1 Mecanismos de blindagem da interferência eletromagnética 
 
Na literatura são citados três mecanismos de blindagem que 
podem resultar na atenuação da EMI: i) reflexão (R), ii) absorção (A) e 
iii) reflexões múltiplas (M). 
Blindagem
I
R
A
T
I:Onda incidente
R:Onda refletida
A:Onda absorvida
T:Onda transmitida
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i) Reflexão 
 
Na blindagem por reflexão o material deve possuir portadores de 
carga móveis (elétrons ou buracos) que interajam com os campos 
eletromagnéticos da radiação 
33-35
. Como a reflexão ocorre na  superfície 
do material, este mecanismo não depende da espessura da amostra. Os 
metais são exemplos de materiais refletores de ondas eletromagnéticas. 
Para os metais, o mecanismo de reflexão se torna o principal mecanismo 
de blindagem devido à seus elevados valores de condutividade elétrica 
(10
4
 a 10
6
 S/cm). Assim, um material para blindagem eletromagnética 
por reflexão deve apresentar um valor de condutividade elétrica superior 
a 1 S/cm.  
 
ii) Absorção 
 
A blindagem por absorção depende da espessura, permeabilidade 
e condutividade do material 
34-36
. Neste caso, o material deve possuir 
dipolos elétricos e/ou magnéticos que interajam com os campos 
eletromagnéticos da radiação. Materiais que possuem elevados valores 
de constante dielétrica (materiais dielétricos) ou permeabilidade 
magnética (materiais magnéticos) podem absorver ondas 
eletromagnéticas em uma determinada faixa de frequência. A absorção 
ocorre quando a espessura e as propriedades dielétricas do material são 
adequadas para converter o sinal eletromagnético em energia térmica. 
Materiais compósitos com aditivos absorvedores dielétricos e/ou 
magnéticos dispersos em uma matriz polimérica isolante são exemplos 
de materias absorvedores de radiação eletromagnética, em que o 
principal mecanismo de blindagem é a absorção. 
 
iii) Reflexões múltiplas 
 
A blindagem por reflexões múltiplas representa reflexões no 
interior do material de blindagem. Materiais que possuem elevada área 
superficial (porosos ou espumas) ou materiais com elevada área 
interfacial (compósitos com aditivos dispersos que possuam elevada 
área superficial) podem apresentar este mecanismo de blindagem 
eletromagnética 
31, 33
. Tal como na absorção, este mecanismo depende 
da espessura do material, permeabilidade e condutividade elétrica do 
material 
36
. As perdas devido às reflexões múltiplas podem ser ignoradas 
se a espessura do material de blindagem for maior do que a Skin depth 
(𝛿) 33, 34, 36. Skin depth (𝛿) é definida como a profundidade de penetração 
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da onda eletromagnética no material condutor (distância), no momento 
em que a sua intensidade é atenuada para 1/e (37%) da sua potência 
original 
23, 31, 33, 34, 36
. A Skin depth (𝛿) em metros (m) pode ser definida 
pela Equação 1: 
 
𝛿 =  
1
√𝜋𝑓𝜇𝜎
      (1) 
 
Onde: 𝑓 = frequência em Hz; 𝜇 = permeabilidade magnética 
(𝜇 =  𝜇0𝜇𝑟), onde  𝜇0 = 4 𝜋 × 10
-7
 H/m e 𝜇𝑟 = permeabilidade 
magnética relativa; para materias não magnéticos considera-se que a 
permeabilidade magnética (𝜇) é igual a 4 𝜋 × 10-7 H/m (𝜇 = 𝜇0) e 𝜎 = 
condutividade elétrica do material de blindagem (S/m). Analisando a 
Equação 1, observa-se que o valor de Skin depth (𝛿) diminui com o 
aumento da frequência, 𝜇 e 𝜎. Esta diminuição está relacionada ao 
aumento da eficiência de blindagem, devido à interação do material 
condutor com a radiação eletromagnética. Geralmente, as reflexões 
múltiplas são responsáveis pela diminuição da eficiência de blindagem. 
No entanto, quando as reflexões múltiplas levam a várias sub etapas de 
absorção, observa-se o aumento da eficiência de blindagem 
eletromagnética 
37
. 
Em compósitos poliméricos, os mecanismos de blindagem são 
mais complexos do que aqueles apresentados por materiais condutores 
homogêneos, como metais por exemplo, devido à grande área 
superficial disponível para a reflexão e reflexões múltiplas 
34
. A Figura 3 
ilustra os mecanismos de blindagem da radiação eletromagnética, e a 
relação entre a espessura do material de blindagem e a Skin depth (𝛿). 
Quando a onda eletromagnética incide no material, esta pode ser 
refletida ou absorvida. A amplitude da onda absorvida decresce 
exponencialmente devido à absorção, e a energia aborvida é dissipada 
na forma de calor. Quando a onda atinge a segunda superfície do 
material condutor (x=d), uma porção da onda eletromagnética será 
transmitida e outra parte será refletida a partir do interior do material. 
Quando a espessura do material de blindagem for maior que a Skin 
depth (𝛿) (d>𝛿), a onda refletida a partir da superfície do material será 
absorvida por este. Por outro lado, para situações onde a espessura do 
material de blindagem for menor que a Skin depth (𝛿) (d<𝛿), as 
reflexões múltiplas tem grande contribuição para a redução da eficiência 
de blindagem eletromagnética 
34
.  
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Figura  3 – Ilustração esquemática dos mecanismos de blindagem em um 
material condutor.  
 
Fonte: adaptado de Al-Saleh e Sundararaj et al. 
34
. 
 
2.2.2. Eficiência de blindagem da interferência eletromagnética 
 
Eficiência ou efetividade de blindagem (shielding effectiveness – 
SE) da interferência eletromagnética pode ser definida como uma 
medida da redução ou atenuação da intensidade do campo 
eletromagnético, provocada pela presença de uma barreira entre a fonte 
de ruído e o material que se deseja proteger 
5
. A eficiência de blindagem 
(SE) de um material que atenua a energia eletromagnética irradiada pode 
ser calculada a partir da razão entre o campo antes e depois da atenuação 
do campo elétrico (E) e magnético (H) e expressa em dB, 
30, 31, 38
, para o 
campo elétrico como: 
 
𝑆𝐸 = 20𝑙𝑜𝑔(𝐸𝑖 𝐸𝑡⁄ )     (2) 
 
e para o campo magnético como: 
 
𝑆𝐸 = 20𝑙𝑜𝑔(𝐻𝑖 𝐻𝑡⁄ )     (3) 
 
Onde E e H são os campos elétrico e magnético, respectivamente, e o 
índice i e t referem-se às ondas incidente e transmitida. SE pode ser 
também calculada a partir da razão ente a potência de radiação incidente 
e potência da radiação transmitida, como: 
 
onda
absorvida
Reflexão interna
Blindagem
Espessura 
X=0 X=d
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𝑆𝐸 = 10 𝑙𝑜𝑔 𝑃𝑖 𝑃𝑡⁄      (4) 
 
Onde, 𝑃𝑖 é a densidade de potência da radiação incidente num ponto de 
medição antes da blindagem e 𝑃𝑡 é a densidade de potência da radiação 
transmitida no mesmo ponto de medição depois da blindagem. 
No entanto, a SE de um material é uma consequência da soma de 
todos os mecanismos de blindagem da radiação eletromagnética 
incidentes no interior do material de blindagem, onde SEA, SER e SEM 
correspondem aos componentes de eficiência de blindagem devido à 
absorção, reflexão e reflexões múltiplas, respectivamente. Esta pode ser 
descrita pela Equação 5 
34, 39, 40
. 
 
𝑆𝐸 = (𝑆𝐸𝑅 + 𝑆𝐸𝐴 + 𝑆𝐸𝑀) (𝑑𝐵)    (5) 
 
Onde, SE é a eficiência de blindagem, que representa a redução 
(expressa em dB) da intensidade do campo eletromagnético em um 
ponto no espaço após uma barreira condutora ser inserida entre esse 
ponto e a fonte; SER é a soma das perdas iniciais por reflexão com as 
perdas por reflexão depois da propagação da onda no interior do 
material de blindagem (em dB); SEA é a perda por absorção (em dB) no 
interior do material em si; e SEM é a perda por reflexões múltiplas (em 
dB). Em materiais condutores, SEA e SER podem ser determinados 
teoricamente a partir das seguintes equações simplificadas 
34
:  
 
𝑆𝐸𝑅 = 39,5 + 10𝑙𝑜𝑔
𝜎
2𝜋𝑓𝜇
 (𝑑𝐵)    (6) 
 
𝑆𝐸𝐴 = 8,7
𝑑
𝛿
= 8,7𝑑√𝜋𝑓𝜇𝜎 (𝑑𝐵)    (7) 
 
Onde, d é a espessura (m) e σ a condutividade elétrica (S/m) da 
amostra; f é a frequência da onda (Hz); μ é a permeabilidade magnética 
(μ = 4 𝜋 ×10-7 H/m), respectivamente. A partir das Equações 6 e 7 
observa-se que SER depende da condutividade elétrica do material e 
diminui como o aumento do produto (𝑓𝜇), a SEA depende não só da 
condutividade como também da espessura do material e aumenta com o 
aumento do produto (𝑓𝜇).  
A perda por reflexões múltiplas (SEM) é importante na utilização 
de metais finos e quando estes são utilizados em frequências muito 
baixas (~kHz). Esta pode ser determinada teoricamente através da 
Equação 8 
40
. 
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𝑆𝐸𝑀 =   20 log |(1 − 10
−
𝑆𝐸𝐴
10⁄ )| (𝑑𝐵)   (8) 
 
Porém, para materiais compósitos com aplicações em frequências 
elevadas (GHz) e valores de SEA maiores do que 10 dB, a SEM é 
normalmente ignorada 
34, 41-43
. Assim, para materiais compósitos a SE 
total pode ser determinada através da soma do mecanismo de atenuação 
por reflexão (SER) e absorção (SEA) (Equação 9) 
34
. 
 
𝑆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 39,5 + 10𝑙𝑜𝑔
𝜎
2𝜋𝑓𝜇
+ 8,7𝑑√𝜋𝑓𝜇𝜎 (𝑑𝐵)   (9) 
 
Porém, para compósitos em multicamadas, as reflexões múltiplas 
não podem ser ignoradas, devido à elevada área superficial e pequenos 
valores de perdas por absorção (SEA) 
43
.  
A baixas frequências e quando (d<𝛿), a SE total para um material 
compósito é quase exclusivamente devida à reflexão, pois como a 
absorção é um fenômeno relacionado com a espessura, esta pode ser 
ignorada. A SE total torna-se independente da frequência e pode ser 
expressa em termos de impedância da onda no espaço livre (Z0 = 377 Ω) 
como mostra a Equação 10 
3, 40, 44
. 
 
𝑆𝐸 = 20 log (1 + 
𝜎𝑑𝑍0
2
) (𝑑𝐵)    (10) 
 
Onde, σ = condutividade (Ω/m); d = espessura (m) e Z0 = 
impedância da onda no espaço livre (377 Ω). 
 
2.2.2.1 Fatores que determinam a eficiência de blindagem 
 
Vários fatores estão envolvidos na determinação da eficiência de 
blindagem eletromagnética. Analisando as equações apresentadas 
anteriormente (Equações 2 a 10) fica claro que a SE depende dos 
seguintes elementos: (a) frequência do campo eletromagnético incidente, 
(b) propriedades do material (condutividade intrínseca, permeabilidade e 
permissividade), (c) espessura do material utilizado para a blindagem, 
(d) tipo de fonte do campo eletromagnético (campo elétrico ou campo 
magnético, onda plana) 
45
.  
A condutividade intrínseca do aditivo condutor é um dos 
principais fatores que determinam a condutividade elétrica do compósito 
e consequentemente da SE. Al-Saleh et al. 
39
 citam que para compósitos 
46 
 
poliméricos com a mesma concentração de aditivo condutor, os 
compósitos com nanofios metálicos apresentam maiores valores de SE 
do que compósitos com nanotubos de carbono (NTCs), devido à maior 
condutividade intrínseca apresentada pelos nanofios metálicos. 
A Figura 4 mostra a variação da SE em função da espessura de 
uma amostra de compósitos de poli(metacrilato de metila) (PMMA) 
com NTCs (20% em massa) à frequência de 200 MHz e 12 GHz 
41
. 
Observa-se que SE aumenta com a espessura do compósito para ambas 
as frequências (200 MHz e 12 GHz), enquanto que para compósitos com 
mesma espessura, SE aumenta para frequências mais elevadas. Segundo 
Basuli et al. quando a SE em função da frequência varia de forma 
desigual pode ser atribuído à natureza irregular da rede condutora (má 
dispersão) 
46
  
 
Figura  4 – Eficiência de blindagem (SE) em função da espessura da 
amostra de compósitos PMMA/NTCs (20% massa) à frequência de 200 
MHz e 12 GHz. 
 
Fonte: adaptado de Das et al.
 41
. 
 
Além dos fatores acima citados, em materiais compósitos a SE é 
fortemente dependente da dispersão, distribuição e razão de aspecto 
(razão entre o comprimento e diâmetro, ou espessura) do aditivo 
condutor e limiar de percolação. De acordo com a teoria da percolação 
da onda eletromagnética, se o aditivo condutor possui dimensão 
nanométrica e elevada razão de aspecto, facilmente se forma uma rede 
condutora com baixa concentração de aditivo condutor 
22, 39, 49
, 
diminuindo o limiar de percolação. O limiar de percolação é definido 
como a concentração crítica, na qual se observa um aumento abrupto da 
condutividade elétrica, devido à formação de uma rede condutora na 
matriz polimérica, ou caminho contínuo através do qual os portadores de 
Espessura (mm)
S
E
 
(
d
B
)
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carga podem fluir. (Figura 5). Acima do limiar de percolação forma-se 
uma rede tridimensional devido ao aumento do número de interconexões 
entre os aditivos condutores 
22, 26, 48
. A formação de uma rede 
tridimensional facilita a interação entre a radiação eletromagnética e os 
aditivos condutores, limitando a passagem da radiação eletromagnética e 
promovendo o aumento de SE.  
O limiar de percolação pode ser calculado a partir da Equação 11, 
em que a condutividade () do compósito é relacionada com a fração 
mássica do aditivo condutor (f)
 49
. 
 
𝜎 =  𝜎𝑐 (𝑓 − 𝑓𝑝)
𝑡
      para 𝑓 >  𝑓𝑝    (11) 
 
Onde, f = fração mássica de aditivo condutor na mistura, σc = 
condutividade da fase condutora, fp = fração mássica de aditivo condutor 
no limiar de percolação e t = expoente crítico.  
A partir da curva do log  versus log (f - fp) pode determinar-se 
experimentalmente a concentração de aditivo condutor (fp) 
correspondente ao limiar de percolação e o expoente critico (t) da 
mistura. Segundo a teoria da percolação, o expoente crítico (t) 
representa o número médio de contatos por partícula no limiar de 
percolação. Para sistemas bidimensionais e tridimensionais, os valores 
de t podem variar de 1,1 a 1,3 e 1,6 a 2,0, respectivamente
 49, 50
. No 
entanto, podem ser encontrados valores de 2 a 4 que são explicados por 
Levon et al.
 49
 como um fenômeno de percolação múltipla. 
 
Figura  5 – Efeito da concentração de NTCs na condutividade elétrica e 
eficiência de blindagem (SE). 
 
Fonte: adaptado de Gupta e Choudhary 
51
. 
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Observa-se na Figura 5 a relação existente entre condutividade 
elétrica e SE, as quais aumentam com concentração de aditivo condutor. 
Nota-se que acima do limiar de percolação (> 2% em massa de aditivo), 
o aumento da condutividade elétrica é bem pequeno (quase 
insignificante), mas a SE continua a aumentar de forma acentuada com a 
concentração de aditivo. Para valores de concentração abaixo do limiar 
de percolação, a SE apresenta valores baixos devido ao fato da matriz 
polimérica ser transparente à radiação eletromagnética e a concentração 
de aditivos não ser suficiente para a formação da uma rede condutora. 
Quando a rede condutora começa a se formar (limiar de percolação), 
observa-se o aumento da SE devido à interação da rede com a radiação. 
O método de preparação dos compósitos ou a obtenção dos 
aditivos condutores, qualidade da adesão/interação entre a matriz 
isolante e o aditivo condutor usado para interagir com a radiação 
eletromagnética 
3, 39, 41, 46, 52
, também pode influenciar na SE. Huang et 
al. 
16
, demonstraram que o método de obtenção exerce influência 
significativa na dispersão de nanotubos de carbono (NTC) em matriz de 
polímero isolante, e consequentemente, na formação de uma rede 
percolada, induzindo o aumento na condutividade elétrica dos 
nanocompósitos. 
O estudo da influência da forma geométrica do aditivo condutor 
na condutividade elétrica e propriedades dielétricas foi estudado por 
Oyharçabal et al. 
10
. Estes autores prepararam compósitos de resina 
epóxi com polianilina (PANI) com diferentes formas geométricas: 
polianilina globular (PANI), polianilina fibrilar (PANICN) e polianilina 
flakes (PANINF) (Figura 6) e observaram que com o aumento da razão 
de aspecto da PANI, ocorreu uma diminuição no limiar de percolação 
(de 3,9 para 1,3 %vol) e um aumento no valor da condutividade              
(acima de 10
-3 
S/cm). Nota-se a partir da Figura 6 que dependendo da 
morfologia apresentada pela PANI as propriedades dielétricas são 
diferentes. Quanto maior a razão de aspecto da PANI (PANICN) 
maiores serão as propriedades dielétricas (ε´, ε´´ e tan δ). 
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Figura  6 – (a) Morfologias apresentadas pela PANI; (b) Permissividade 
complexa (ε´ e ε´´) e tangente de perda (tan δ) dos compósitos de resina 
epóxi em função da frequência e morfologia da PANI. 
 
Fonte: adaptado de Oyharçabal et al. 
10
. 
 
Elevados valores tan δ resultantes do aumento da razão de 
aspecto e concentração de aditivo condutor também são indicativos de 
maiores valores de SE. Na Figura 7, observa-se que maiores valores de 
tan 𝛿 resultam no aumento da SE por absorção (SEA) (≈ -32 dB) 
51
.  
 
Figura  7 – Efeito da concentração de NTCs na 𝐭𝐚𝐧 𝜹 e perda por absorção. 
 
Fonte: adaptado de Gupta e Choudhary 
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. 
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Valores de SE entre 15 e 30 dB, correspondem a 96,9 e 99,9% da 
atenuação, respectivamente, o que já é considerado um valor adequado 
para aplicações comerciais. Para o setor militar é necessária uma SE 
maior que 80 dB 
3, 34, 53
. De acordo com a aplicação de blindagem 
exigida, por exemplo, para compósitos usados em cabos de energia, com 
a função de prevenir descargas parciais, é requerida condutividade 
elétrica da ordem de 10
-6
 S/cm; já para proteção contra a interferência 
eletromagnética é exigida condutividade superior a 10
-2
 S/cm, conforme 
pode ser observado na Figura 8 
54
. No entanto, quando o objetivo é obter 
um material que absorva a radiação eletromagnética, os valores de 
condutividade do material não devem ser muito elevados (entre 10
-4
 e 
10
-1
 S/cm) 
10
, pois este pode refletir a energia em vez de a absorver 
3, 22, 
26
. 
 
Figura  8 – Aplicação de materiais compósitos de acordo com a 
condutividade superficial.  
 
Fonte:adaptado de Fletcher et al. 
54
. 
 
2.2.2.2 Técnicas para medir a eficiência de blindagem eletromagnética 
 
Na literatura existem vários métodos para medir a eficiência de 
blindagem de ondas eletromagnéticas, dentre estes destacam-se: i) 
campo aberto ou espaço livre; ii) caixa blindada, iii) sala blindada e iv) 
linha de transmissão coaxial. O método mais usado é linha de 
transmissão coaxial por permitir a determinação da refletividade, 
absorção e da transmissão do material. Além disso, esta técnica tem 
como principal vantagem a obtenção de resultados reprodutíveis, 
podendo ser comparados com os outros métodos 
30
. 
No método linha de transmissão coaxial, a onda eletromagnética 
propaga-se em ambiente confinado, ou seja, em guia de onda ou cabo 
Condutividade dos compósitos (S/cm)
Descarga 
eletrostática
Blindagem 
eletromagnética Proteção contra 
relâmpagos
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coaxial. Nas medidas efetuadas com cabo coaxial, o material em teste 
deve possuir formato toroidal; enquanto que no guia de onda, o material 
pode possuir formato retangular, circular ou elíptico. Em ambos os 
métodos as amostras são inseridas em um porta-amostra, permitindo 
obter medidas de refletividade, absorção e transmissão 
30
. Os outros 
tipos de métodos para medir a eficiência de blindagem eletromagnética 
apresentados acima não serão discutidos, sendo discutida apenas a 
técnica de guia de onda, que será usada neste trabalho.  
 
2.2.2.2.1 Linha de transmissão em guia de onda 
 
Guia de onda são dispositivos cilíndricos ou retangulares 
metálicos, ocos ou preenchidos com material dielétrico, com seção 
transversal constante (guia uniforme), utilizados para a transmissão de 
energia na forma de ondas eletromagnéticas (Figura 9). Os dispositivos 
servem como um sistema fechado capaz de guiar as ondas 
eletromagnéticas. Como as paredes destes dispositivos são consideradas 
condutores perfeitos, as ondas eletromagnéticas propagem-se através 
destes por meio de reflexão. O guia de onda pode ser adaptado para 
diferentes faixas de frequências. Dependendo da faixa de frequências 
utilizada para caracterizar a amostra, o guia de onda terá tamanhos 
diferentes e consequentemente, o tamanho da amostra também será 
diferente. Assim, para menores frequências a dimensão do guia de onda 
será maior, uma vez que o comprimento de onda é maior. Na faixa de 
frequência da banda X de micro-ondas (8,2 a 12,4 GHz) a seção 
transversal (retangular) do guia de ondas possui dimensões iguais a 23 
mm x 10 mm 
55
. 
 
Figura  9 – Ilustração do esquema de guia de ondas retangular. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
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A amostra é colocada no interior do guia de ondas e o analisador 
de rede faz a comparação de um sinal aplicado à amostra (estímulo) com 
um sinal (ou sinais) que sai da amostra (resposta). A forma como a 
amostra modifica o fluxo do sinal em cada porta é expressa pelos 
parâmetros S (scattering parameters) de reflexão (S11 e S22) e de 
transmissão (S21 e S12), representados na Figura 10. O parâmetro S11 (ou 
S22) representa o coeficiente de reflexão, e o parâmetro S21 (ou S12) 
representa o coeficiente de transmissão. Nos parâmetros S o primeiro 
número indica a porta de resposta (de reflexão ou transmissão) do sinal e 
o segundo número indica a porta onde o sinal incide. A partir dos 
parâmetros S são determinadas várias propriedades eletromagnéticas do 
material, tais como as energias refletida, transmitida e absorvida, e a 
eficiência de blindagem (SE) 
55, 56
. 
 
Figura  10 – Ilustração do posicionamento da amostra e as possíveis 
trajetórias da onda eletromagnética, onde Ei = energia incidente; ER = 
energia refletida; ET = energia transmitida.  
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
Para determinar experimentalmente o mecanismo principal de 
blindagem eletromagnética em um material, a contribuição da absorção 
e da reflexão na atenuação eletromagnética têm que ser quantificadas. 
Utilizando os parametros S obtêm-se os coeficientes da energia 
transmitida (T), refletida (R) e absorvida (A), de acordo com as 
Equações de 12 a 14 
35, 57
. 
 
I = 1 = A + R + T      (12) 
 
𝑇 =  |
𝐸𝑇
𝐸𝐼
|
2
=  |𝑆12|
2 (= |𝑆21|
2)    (13) 
 
𝑅 =  |
𝐸𝑅
𝐸𝐼
|
2
=  |𝑆11|
2 (= |𝑆22|
2)    (14) 
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A partir dos coeficientes de T e R obtém-se a relação da 
eficiência de blindagem por reflexão (SER) e por absorção (SEA) com o 
logarítmo da radiação eletromagnética incidente e refletida, conforme as 
equações 15 e 16, respectivamente 
34, 57
.  
 
𝑆𝐸𝑅 = 10 log
𝐼
𝐼 − 𝑅
 (𝑑𝐵)     (15) 
 
𝑆𝐸𝐴 = 10 𝑙𝑜𝑔 
𝐼−𝑅
𝑇
 (𝑑𝐵)     (16) 
 
A reflexão múltipla é ignorada devido à dificildade de quantificar 
separadamente este efeito de forma experimental. Assim, a eficiência de 
blindagem total (EMI-SETotal) de um material pode ser obtida 
experimentalmente a partir da Equação 17 
34, 57
. 
 
SETotal = SER + SEA = 10 log
𝐼
𝐼 − 𝑅
+  10 log
𝐼−𝑅
𝑇
= 10 log
𝐼
𝑇
 (𝑑𝐵) (17) 
 
A partir dos parâmetros S podem ser determinadas a 
permissividade (𝜀) e a permeabilidade (𝜇) complexas, seus componentes 
real (𝜀′e µ’) e imaginário (𝜀′′ e µ’’) e as tangentes de perda dielétrica 
(𝜀′′/𝜀′) e magnética (µ’’/µ’). Estes parâmetros são muito úteis na 
medição das propriedades eletromagnéticas, principalmente devido à 
dificuldade de medir estas propriedades de forma direta 
55, 56
.  
 
2.2.3 Polarização em materiais dielétricos 
 
Os materiais dielétricos possuem capacidade de armazenar 
energia. Este efeito ocorre por meio da reorientação dos dipolos 
permanentes no material e/ou formação dipolos induzidos que são 
orientados na direção de um campo elétrico aplicado. Em materiais 
dielétricos poliméricos, as cargas (positivas e negativas) não se 
movimentam, elas são mantidas fixas por forças atômicas e moleculares. 
Quando um campo elétrico é aplicado, as cargas são deslocadas das suas 
posições de equilíbrio, devido à ação de um campo elétrico externo onde 
se orientam (fenômeno de polarização). O deslocamento das cargas nos 
materiais dielétricos podem ocasionar quatro tipos de polarização: i) 
eletrônica, ii) iônica, iii) dipolar e iv) interfacial (Figura 11). 
A polarização eletrônica ocorre na maioria dos materiais, que 
sob a aplicação de um campo elétrico origina um pequeno deslocamento 
da nuvem eletrônica (elétrons são deslocados de suas posições de 
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equilíbrio em relação aos seus núcleos atômicos). A polarização iônica 
ocorre em materiais com cargas opostas; a aplicação de um campo 
elétrico causa o deslocamento dos núcleos atômicos na molécula (íons 
são deslocados de suas posições de equilíbrio).  
Na polarização dipolar ou de orientação, a aplicação de um 
campo elétrico orienta os dipolos permanentes na direção do campo 
elétrico (na ausência de campo elétrico os dipolos permanentes estão 
aleatoriamente distribuídos). Com a retirada do campo elétrico externo, 
as cargas voltam ao seu estado de equilíbrio (relaxação).  
A polarização interfacial, denominada também por carga espacial, 
ocorre em materiais dielétricos obtidos pela dispersão de aditivos 
condutores (compósitos), e é consequência da diferença entre a 
condutividade e constante dielétrica da fase dispersa (aditivo condutor) e 
contínua (polímero isolante). Surge nas descontinuidades de fases, e 
ocorre devido ao acúmulo de cargas entre interfaces (fase dispersa e 
contínua), quando da aplicação de um campo elétrico. O acúmulo de 
cargas espaciais entre interfaces contribuiu para o aumento da absorção 
da radiação eletromagnética 
58
.
 
 
Figura  11 – Possíveis mecanismos de polarização encontrados em 
materiais dielétricos. 
 
Fonte: adaptado de Brown et al. 
59
. 
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2.2.4 Propriedades eletromagnéticas em materiais para blindagem 
eletromagnética 
 
A propagação da onda eletromagnética através de um material de 
blindagem é conduzida pelas propriedades físicas intrínsecas do meio 
como: condutividade elétrica (σ), permissividade elétrica (𝜀) e 
permeabilidade magnética (𝜇) Assim, o desenvolvimento de materiais 
capazes de atenuar, mas principalmente de absorver eficientemente a 
radiação eletromagnética, depende das propriedades físicas intrínsecas 
do material de blindagem. 
4, 60
.  
A permissividade elétrica (𝜀) está relacionada com a interação 
entre um material dielétrico e o campo elétrico, enquanto a 
permeabilidade magnética (𝜇) está associada à interação entre materiais 
magnéticos com o campo magnético. Apesar dos mecanismos de perdas 
dielétricas e magnéticas serem distintos, o resultado final é o mesmo, a 
conversão da energia da onda eletromagnética em calor. A 
permeabilidade magnética é relevante para materiais que apresentam 
propriedades magnéticas, como cobalto e níquel. Porém, no caso dos 
materiais dielétricos, que são foco deste trabalho, materiais à base de 
carbono, os valores de permeabilidade apresentados são próximos à 
permeabilidade no espaço livre, isto é, o valor de 𝜇𝑟 = 1 para estes 
materiais 
61
. Por isso será apenas discutida a permissividade elétrica (𝜀). 
 
2.2.4.1 Permissividade como parâmetro de absorção 
 
Em materiais dielétricos o comportamento de absorção da onda 
eletromagnética depende da permissividade (𝜀), por isso é comum 
encontrar na literatura a utilização deste parâmetro para quantificar o 
comportamento destes materiais quando são submetidos a um campo 
eletromagnético. De acordo com a teoria da permissividade, quando um 
material está sob a influência de um campo eletromagnético, o campo 
elétrico induz a dois tipos de corrente elétrica no interior do material: i) 
corrente de deslocamento e ii) corrente de condução. A corrente de 
condução surge devido aos portadores de carga e causa a perda elétrica 
no interior do material (𝜀′′). A corrente de deslocamento surge devido à 
polarização e origina a parte real da permissividade (perda de 
polarização) (𝜀′) 51. 
Matematicamente é comum representar a permissividade elétrica 
(𝜀) como um número complexo composto por dois componentes, 
conforme apresentado na Equação 18.  
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𝜀∗ =  𝜀′ − 𝜀′′𝑗       (18) 
 
Onde: 𝜀′ é a permissividade dielétrica de armazenamento 
(componente real) e corresponde à contribuição dos mecanismos de 
polarização das cargas elétricas. Este componente indica a capacidade 
do material em armazenar energia elétrica, quando este está sob a 
aplicação de um campo elétrico; 𝜀′′ é a permissividade dielétrica de 
perda ou perda dielétrica (componente imaginária) e corresponde à 
contribuição dos mecanismos de condução provocada pela polarização 
do material. Representa as perdas de energia elétrica, sendo 
proporcional à energia elétrica dissipada e indica a capacidade do 
material em absorver a onda eletromagnética.  
A razão entre a permissividade dielétrica de perda (𝜀′′) e de 
armazenamento (𝜀′), também conhecida como tangente de perda 
(𝑡𝑎𝑛 𝛿𝜀) (Equação 19), indica a capacidade de o material converter a 
energia armazenada em calor. Assim, elevados valores de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝜀 e de 
𝜀′′ indicam uma melhor absorção das ondas eletromagnéticas pelo 
material, e melhores propriedades de atenuação eletromagnética (SE).  
 
𝑡𝑎𝑛 𝛿𝜀 =  𝜀
′′ 𝜀′⁄       (19) 
 
2.2.4.2 Dependência e variação da permissividade em materiais 
poliméricos 
 
Em materiais poliméricos preparados a partir da dispersão de 
aditivos absorvedores dielétricos (negro de fumo, nanotubos de carbono, 
polímeros intrinsecamente condutores, entre outros) em uma matriz de 
polímero isolante, é esperado que valores elevados de permissividade 
real (𝜀′) e imaginária (𝜀′′) originem materiais com elevada eficiência de 
blindagem. (SE) 
62
. O aumento da parte real da permissividade (𝜀′) pode 
ser atribuído principalmente ao relaxamento dielétrico e ao efeito de 
polarização; no caso de materiais poliméricos preparados a partir da 
dispersão de aditivos, a polarização interfacial é dominante. Assim, 
quanto maior a polarizabilidade do material maior 𝜀′. Enquanto que o 
aumento de 𝜀′′ pode ser atribuído à melhoria da condutividade dos 
compósitos. Portanto, qualquer fator que interfira no relaxamento 
dielétrico, polarização e condutividade do compósito irá afetar a 
resposta dielétrica do material. Os valores das permissividades real (𝜀′) 
(Figura 12 (a)) e imaginária (𝜀′′) (Figura 12 (b)) são afetados 
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principalmente por: i) concentração do aditivo condutor, ii) tipo de 
aditivo condutor, iii) estado de dispersão do aditivo na matriz e iv) 
frequência do campo aplicado. Com o aumento da concentração de 
aditivo condutor dielétrico é esperado que a condutividade tenha uma 
tendência a aumentar; consequentemente, ocorre o aumento de 𝜀′, 
devido à maior interação entre os aditivos (rede interconectada), e de 𝜀′′, 
devido ao aumento da condutividade (corrente de condução). Durante o 
processo de mistura, a obtenção de uma melhor dispersão dos aditivos 
na matriz polimérica irá promover uma diminuição no limiar de 
percolação, e consequentemente o aumento de 𝜀′ e 𝜀′′ devido ao 
aumento de interfaces e caminhos condutores. Da mesma forma, uma 
má dispersão irá promover a diminuição de 𝜀′ e 𝜀′′.  
A incorporação de aditivos nanométricos em uma matriz 
polimérica é uma estratégia para aumentar a condutividade elétrica do 
compósito, e diminuir o limiar de percolação. Na Figura 12 
62
 
encontram-se representadas a variação da resistividade elétrica e 
permissividade real (𝜀′) e imaginária (𝜀′′) em função da concentração de 
diferentes tipos de aditivos condutores (negro de fumo (NF), nanofibras 
de carbono (NFC) e nanotubos (NTC) de carbono). Observa-se que para 
menores concentrações de aditivos condutores, os valores de 
condutividade têm um maior efeito nos valores de 𝜀′ e 𝜀′′. Com o 
aumento da concentração de aditivos, a condutividade torna-se 
semelhante nos diferentes tipos de compósitos. No entanto, os valores de 
𝜀′ e 𝜀′′ aumentam com a concentração, e tipo de aditivo condutor. A 
utilização de aditivos com dimensões nanométricas promove o aumento 
de 𝜀′ e 𝜀′′. Este aumento pode ser explicado pelo aumento dos efeitos 
interfaciais, polarização e relaxamento 
62
.  
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Figura  12 – Variação da resistividade elétrica e permissividades (𝜺′ e 𝜺′′) 
de compósitos em função da concentração de diferentes tipos de aditivo 
condutor. 
 
Fonte: adaptado de Al-Saleh et al. 
62
. 
 
O efeito da frequência na permissividade está diretamente 
relacionado com a polarização. Em qualquer frequência o aumento de 𝜀′ 
e 𝜀′′ em materiais com aditivos dielétricos dispersos pode ser devido ao 
aumento da condutividade e concentração de dipolo, e maior 
contribuição da polarização interfacial.  
Na Figura 13 encontra-se representado o comportamento de 𝜀′ e 
𝜀′′ do polipirrol (PPy) e compósitos de ferro fluido de polipirrol (PFF) 
em função da frequência. Observa-se para o PPy e PFF que com o 
aumento da frequência do campo aplicado ocorre um decréscimo 
acentuado de 𝜀′ e 𝜀′′. Este fenômeno acontece porque os dipolos 
presentes no sistema não podem reorientar-se com rapidez suficiente 
para responder ao campo elétrico aplicado, resultando na diminuição da 
permissividade 
63
. Assim, para materiais que a polarização interfacial é 
dominante, espera-se que a polarização diminua com o aumento da 
frequência, resultando em menores valores de 𝜀′′ e na eficiência de 
absorção da radiação eletromagnética.  
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Figura  13 – Comportamento da permissividade real (ε´) e imaginária (ε´´) 
de polipirrol (PPy) e compósitos (PFF) em função da frequência. 
 
Fonte: adaptado de Varshney et al. 
63
. 
 
2.3 MATERIAIS PARA BLINDAGEM ELETROMAGNÉTICA 
 
A escolha dos materiais para proteção contra a radiação 
eletromagnética deve estar de acordo com a frequência a ser utilizada. 
Estes materiais podem ser utilizados em televisores, computadores, 
telefones celulares, automóveis, aviões, antenas de rádio transmissão, 
equipamentos de comunicação, equipamentos médicos, entre outros. Os 
materiais utilizados na blindagem eletromagnética podem ser divididos 
em duas classes (i) materiais constituídos por uma única fase, como 
metais, e (ii) materiais constituídos por aditivos, com propriedades 
dielétricas ou magnéticas, dispersos em uma matriz isolante, 
denominados de compósitos poliméricos 
11
. Devido à demanda por 
materiais com propriedades de absorção de micro-ondas, a utilização de 
compósitos poliméricos é uma opção mais atraente, porque ao contrário 
dos metais que refletem a radiação, devido à interação dos portadores de 
carga (elétrons) presentes na superfície, com a radiação eletromagnética, 
nos compósitos poliméricos, os aditivos dispersos na matriz polimérica 
funcionam como centros absorvedores de radiação, devido à polarização 
destes (dipolos elétricos ou magnéticos) pelo campo elétrico ou 
magnético da onda incidente. Isto acontece basicamente porque a 
reflexão é um mecanismo de superfície, enquanto que a absorção 
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depende da espessura do compósito e concentração de aditivo. Além 
disso, as características de portabilidade, baixa densidade, flexibilidade, 
facilidade em controlar a condutividade elétrica e resistência à corrosão, 
apresentada pelos de compósitos poliméricos, tornam a utilização destes 
materiais mais vantajosa, quando comparados com os metais 
3, 5 11, 22, 24, 
26, 31, 64-67
. 
O estudo da dispersão de vários tipos de aditivos como: i) ferritas 
(CuFe2O4, ZnFe2O4), ii) aditivos à base de carbono (nanotubos de 
carbono, negro de fumo ou grafeno) e iii) polímeros intrinsecamente 
condutores (PICs) em matrizes poliméricas, tem sido o principal foco de 
estudo de muitos pesquisadores no desenvolvimento de materiais para 
aplicação em absorção da interferência eletromagnética
 5, 11, 30, 38, 39, 48, 52, 
61, 64, 68-75
. No entanto, as ferritas apresentam algumas desvantagens, tais 
como: elevada densidade, baixa resistência à corrosão e dificuldades de 
processamento. Já os aditivos à base de carbono têm como principal 
desvantagem a fraca adesão interfacial (interface heterogênea), que pode 
prejudicar negativamente a eficiência de blindagem 
34
. Por outro lado, os 
PICs têm-se tornado cada vez mais conhecidos por não apresentarem as 
limitações impostas pelas ferritas e pelos aditivos à base de carbono 
5, 22, 
26, 48, 53, 76, 77
. O principal interesse na utilização de PICs na preparação 
de materiais para aplicação em blindagem eletromagnética está 
intimamente relacionado com a elevada condutividade alcançada, na 
faixa de frequências das micro-ondas, e a capacidade que estes materiais 
têm de trocar a energia da onda eletromagnética, na faixa das micro-
ondas, por energia térmica 
11, 77
. 
 
2.3.1 Polímeros intrinsecamente condutores 
 
A descoberta dos polímeros intrinsecamente condutores (PICs) 
deu-se no final dos anos 70 (1977) quando, Hideki Shirakawa, Alan 
McDiarmid e Alan Heeger descobriram que o poliacetileno podia 
tornar-se eletricamente condutor depois de passar pelo processo de 
oxirredução, também denominado de dopagem 
31, 65, 78, 79
. Desde então, 
os polímeros intrinsecamente condutores (PICs), também conhecidos 
como “metais sintéticos”, têm atraído a atenção, não só no âmbito 
científico como também industrial, por possuírem propriedades 
elétricas, magnéticas e óticas semelhantes às dos metais e 
semicondutores inorgânicos, combinadas com as propriedades dos 
polímeros isolantes 
11, 80
.  
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2.3.1.1 Estrutura e dopagem de polímeros intrinsecamente condutores 
 
Os PICs pertencem à classe dos polímeros orgânicos conjugados, 
em que a cadeia principal é formada por ligações simples (C-C) e duplas 
(C=C) alternadas (conjugação) (Figura 14) 
81
. Cada ligação dupla 
contém uma ligação sigma (σ) e uma ligação pi (π). A ligação π por ser 
mais fraca apresenta elétrons que podem ser facilmente removidos ou 
adicionados para formar um íon 
80, 81
. 
 
Figura  14 – Ilustração da cadeia conjugada do poliacetileno. 
 
 
Fonte: Rocha-Filho 
81
. 
 
Os polímeros conjugados podem ser classificados em três grupos: 
hidrocarbonetos aromáticos (ex. polianilina), heterocíclicos (ex. 
politiofeno e polipirrol) e hidrocarbonetos alifáticos (ex. poliacetileno). 
Na Figura 15 encontram-se representadas as estruturas químicas da 
unidade de repetição de alguns polímeros conjugados. 
 
Figura  15 – Estruturas químicas da unidade de repetição de polímeros 
conjugados. 
 
Fonte: adaptado de Xia et al. 
82
. 
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Os polímeros conjugados são naturalmente isolantes, com 
condutividade elétrica, na maioria dos casos, abaixo de 10
-10
 S/cm. Para 
que estes materiais se tornem intrinsecamente condutores é necessário 
que os eletrons π sejam removidos ou adicionados na cadeia por meio de 
um processo reversível de oxidação-redução. O processo de oxirredução 
induz a formação de cargas deslocalizadas positivas (oxidação) ou 
negativas (redução), as quais são neutralizadas pela incorporação de 
contraíons (ânions ou cátions), denominados de agentes de transferência 
de carga. Por analogia aos semicondutores inorgânicos, este processo de 
oxirredução é também chamado de “dopagem” tipo p (oxidação) ou tipo 
n (redução) e, consequentemente, os agentes de tranferência de carga 
são denominados de “dopantes”. Na maioria dos polímeros condutores, 
o processo de oxidação (retirada de életrons) da cadeia polimérica 
ocorre simultaneamente com a dopagem (insersão do contraíon) para 
neutralizar a carga 
79, 80, 83
. Porém, outros processos de dopagem podem 
ser empregados em polímeros conjugados, como por exemplo: foto-
dopagem, dopagem por protonação e por injeção de cargas 
84
. 
A dopagem dos PICs não deve ser confundida com a dopagem 
em semicondutores inorgânicos. Em polímeros condutores, a fração 
molar de dopante adicionada é muito maior, na ordem de 10
2
 a 10
-1
 
(mol/mol de monômeros), quando comparada com 10
-5
 a 10
-8
, nos 
semicondutores inorgânicos 
78
. Nos PICs, os dopantes (contraíons) não 
são inseridos diretamente na cadeia polimérica, mas sim na vizinhança, 
fazendo com que ocorra o surgimento de deformações e defeitos de 
carga localizados, que são responsáveis pelo aumento da condutividade 
elétrica do polímero.  
A condutividade elétrica em um sólido é determinada por dois 
fatores: a) número de portadores de carga (elétrons/buracos); e b) 
mobilidade destes portadores 
85
. Comparando os polímeros condutores 
com os semicondutores, no que diz respeito ao número de portadores de 
carga e à sua mobilidade, observa-se que em polímeros condutores o 
número de portadores de carga é maior (10
21
 a 10
23
 cm
-3
) do que nos 
semicondutores (10
16
 a 10
18
 cm
-3
), mas a sua mobilidade é menor (10
-4 
a 
10
-5
 cm
2
/V.s) quando comparada com a mobilidade dos portadores de 
carga em semicondutores (10
2
 a 10
5
 cm
2
/V.s). Este fato deve-se 
principalmente ao grande número de defeitos estruturais (reticulações e 
desordenamento das cadeias) encontrados na cadeia polimérica e ao 
baixo grau de cristalinidade, o que compromete a sua condutividade 
eletrônica 
85, 86
. 
Após a dopagem, a condutividade elétrica dos PICs encontra-se 
no intervalo de condutividade entre os semicondutores e os condutores 
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85
. A Figura 16 ilustra a condutividade de alguns polímeros conjugados 
no estado dopado e não dopado, comparando-os com outros materiais 
40
. 
 
Figura  16 – Comparação da condutividade de alguns polímeros 
conjugados no estado dopado e não dopado com metais, semicondutores e 
isolantes. 
 
Fonte: adaptado de Saini e Arora 
40
. 
Controlando a quantidade e a composição de dopante é possível 
ajustar a condutividade do PIC. Qualquer mudança estrutural na cadeia 
polimérica afetará as propriedades elétricas 
11
, portanto quanto maior o 
ordenamento molecular, maior a condutividade obtida por estes 
polímeros. A condutividade do polímero condutor é fortemente 
dependente da sua microestrutura e morfologia, as quais estão 
relacionadas à presença de defeitos na cadeia do polímero condutor 
(deformações e reticulações), tamanho da cadeia polimérica, 
cristalinidade, estrutura química do polímero, entre outras. Por sua vez, 
a estrutura dos polímeros condutores é determinada pelo método de 
síntese (oxidação-redução), contraíon, potencial de oxidação do agente 
dopante e concentração dos transportadores de carga 
11, 77, 86
. 
 
2.3.1.2 Síntese de polímeros intrinsecamente condutores 
 
A síntese de polímeros condutores pode ser realizada a partir da 
oxidação dos respectivos monômeros, utilizando-se agentes oxidantes 
apropriados para a formação de um macrocátion radical com seu 
contraíon associado. O agente oxidante deve possuir um potencial de 
redução adequado para oxidar o monômero. Por outro lado, a 
64 
 
polimerização de PICs pode ser conduzida eletroquimicamente a partir 
da oxidação anódica do monômero sobre um eletrodo de metal inerte, 
como platina ou ouro, vidro condutor, carbono vítreo, etc. O eletrodo de 
trabalho encontra-se submerso em uma solução contendo monômero e 
dopante diluídos em um solvente. A formação do filme polimérico sobre 
o eletrodo de trabalho ocorre após a aplicação de uma determinada 
tensão. A vantagem da polimerização com a utilização de agentes 
oxidantes está na possibilidade da obtenção de grandes quantidades de 
polímero condutor com custo razoável, enquanto que o método 
eletroquímico possibilita a obtenção de filmes poliméricos com maior 
condutividade elétrica e com controle exato da espessura 
65, 83, 87, 88
.  
Dentre os vários PICs, o polipirrol (PPy) e a polianilina (PANI) 
são os materiais mais estudados na literatura para aplicação em 
blindagem da radiação eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas, 
principalmente devido à estabilidade ambiental na forma condutora, 
baixo custo, controle da condutividade elétrica, facilidade de síntese e 
elevada condutividade elétrica na frequência das micro-ondas 
22, 30, 31, 64, 
65, 76
. A utilização do PPy como aditivo condutor para preparar um 
material absorvedor de micro-ondas será o foco deste estudo.  
 
2.3.2 Polipirrol 
 
O polipirrol (PPy) (Figura 17) foi sintetizado pela primeira vez 
em 1916 por A. Angeli e L. Alessandro, através de oxidação química 
78, 
89
. No entanto, a descoberta das suas propriedades condutoras deu-se 
apenas no final da década de 70 (1979), quando Diaz et al. sintetizaram 
o primeiro filme de polipirrol estável a partir da polimerização 
eletroquímica 
90
. A utilização do PPy em aplicações eletromagnéticas foi 
reportado pela primeira vez em 1985, por Yoshino et al.
91
. 
 
Figura  17- Estrutura da unidade de repetição do polipirrol. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
O PPy é um dos polímeros condutores mais estudados devido à 
sua elevada condutividade e estabilidade ambiental no estado oxidado; 
n
N
H
N
H
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baixo potencial de ionização; propriedades eletroreológicas; efeito 
eletrocrômico; absorção de radiação eletromagnética; facilidade de 
síntese e principalmente devido à possibilidade de adequar a sua 
condutividade elétrica, através de mudanças nas condições de síntese 
(concentração e tipo de dopante) 
11, 66, 87, 89, 92-94
. Além disso, estudos na 
literatura mostram que o PPy possui propriedades únicas de 
biocompatibilidade, e quando utilizado como scaffold (arcabouço) é um 
material promissor para manipulação e crescimento celular 
92, 95
. Estas 
propriedades permitem que o PPy possa ser potencialmente aplicado nos 
mais recentes campos da tecnologia avançada, que vão desde 
nanodispositivos eletrônicos e optoeletrônicos, sensores, 
supercapacitores, dispositivos para armazenamento de energia, 
revestimentos de superfícies contra a corrosão, proteção para blindagem 
eletromagnética, têxteis inteligentes e até em aplicações biológicas 
como músculos artificiais ou atuadores 
86, 96, 97
. Contudo, a aplicação de 
PPy em blindagem eletromagnética e/ou absorção da radiação 
eletromagnética tem sido pouco explorada em comparação com a PANI. 
 
2.3.2.1 Estrutura, dopagem e polarização do polipirrol 
 
O PPy é um polímero aromático heterocíclico sintetizado a partir 
da oxidação do monômero de pirrol (Py). Durante a polimerização, o 
crescimento da cadeia de PPy deve ocorrer preferencialmente através 
dos átomos de carbono nas posições 2 e 5 do anel de pirrol. Nesta 
situação, a conjugação entre as ligações duplas e simples é maximizada, 
pois ocorre um aumento da mobilidade dos portadores de carga 
(polaron/bipolaron). No entanto, durante a polimerização, os 
acoplamentos ocorrem de forma aleatória, resultando em um grande 
número de defeitos e reticulações que diminuem a mobilidade dos 
portadores de carga, prejudicando a condutividade. Os defeitos quebram 
a planaridade e a linearidade da cadeia do PPy, reduzindo a extensão da 
sobreposição do orbital π 
85, 86
. Segundo relatos na literatura, 
aproximadamente 70% das ligações dos átomos de carbono entre os 
anéis de pirrol ocorrem pelo acoplamento nas posições 2 e 5 
85, 86, 98
. A 
Figura 18 ilustra defeitos na cadeia do PPy que podem ocorrer durante a 
polimerização.  
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Figura  18 – Ilustração dos possíveis defeitos na estrutura química 
polipirrol. 
 
Fonte: adaptado de Cho et al. 
86
. 
 
No estado neutro (não-dopado) o polipirrol é isolante com 
estrutura benzóide (Figura 19 (a)). Durante o processo de oxidação, um 
elétron da ligação π é retirado formando um polaron (cátion radical) 
com estrutura quinóide (Figura 19 (b)). Durante este processo, outro 
elétron é removido da cadeia do PPy que contém o polaron, resultando 
na formação de um bipolaron, que é energeticamente mais estável do 
que a formação de dois polarons. O bipolaron formado estende-se por 
cerca de três ou quatro anéis de pirrol. (Figura 19 (c))
 83, 86, 99, 100
. O PPy 
pode ser dopado a partir de ânions sulfato (SO4
2-
) ou halogêneos (Cl
-
; 
Br
-
), e a condutividade alcançada pode variar de 10
-5
 a 100 S/cm, 
dependendo do tipo de dopante e método utilizado na dopagem 
81
. 
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Figura  19 – Estrutura eletrônica da unidade de repetição do polipirrol no 
estado: (a) neutro, (b) parcialmente dopado – polaron e (c) completamente 
dopado – bipolaron. 
 
Fonte: Cho et al. 
86
. 
 
O processo de dopagem induz a formação de portadores de carga 
(polarons e bipolarons), que podem movimentar-se ao longo da cadeia 
(mobilidade intramolecular) ou através de saltos entre as cadeias 
(mobilidade intermolecular), promovendo um grande aumento na 
condutividade elétrica do polímero condutor 
83, 86
. A mobilidade e 
quantidade de portadores de carga ao longo da cadeia principal exerce 
um papel importante no valor da condutividade elétrica neste tipo de 
polímeros. Desta forma, a redução do número de defeitos estruturais e o 
aumento da massa molar contribuem substancialmente para o aumento 
da condutividade elétrica dos polímeros condutores. Por outro lado, a 
mobilidade dos portadores de carga entre as moléculas (intermolecular) 
do polímero pode ser favorecida pelo aumento do grau de cristalinidade 
77, 86, 95
. Devido ao processo de dopagem, a polarização no PPy ocorre 
devido a dois tipos de espécies carregadas i) sistema de 
polarons/bipolarons, que estão livres e disponíveis para se 
movimentarem ao longo da cadeia e ii) dipolos que estão ligados e têm 
uma mobilidade restrita (polarização de orientação). 
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2.3.2.2 Síntese e processabilidade do polipirrol 
 
O polipirrol é normalmente obtido pela polimerização oxidativa 
do pirrol (Py), em meio aquoso ou orgânico, a partir do método 
eletroquímico ou utilizando-se agentes oxidantes apropriados. O método 
eletroquímico pode ser utilizado na fabricação de dispositivos 
eletrônicos por permitir a formação de um filme condutor de PPy com 
espessura e propriedades controladas. Para aplicação em blindagem 
eletromagnética estudos relatam que o PPy obtido por polimerização 
eletroquímica tem maior eficiência de blindagem (-20 a -50 dB), em 
comparação com amostras de PPy (-10 a -20 dB) preparados pelo 
método de oxidação química 
8
. Entretanto, esta técnica é limitada ao 
tamanho do eletrodo utilizado e, portanto, restrita à produção em escala 
industrial 
67, 83, 86, 88, 90, 93, 101-103
. 
A polimerização do Py pode ser conduzida a partir da utilização 
de metais de transição à base de ferro (III) (FeCl3 ou Fe(NO3)) e cobre 
(II) (CuBr2 ou CuCl2) ou persulfatos ((NH4)2S2O8)), os quais são 
adicionados em uma solução aquosa contendo o Py, resultando em um 
precipitado de coloração preta. A polimerização oxidativa do Py em 
solução aquosa contendo cloreto de ferro (III) (FeCl3) (Figura 20) é a 
mais estudada, por resultar em PPy com maiores valores de 
condutividade e rendimentos, quando comparados com outros oxidantes 
83, 86, 88
.  
 
Figura  20 – Reação de polimerização simplificada da oxidação química do 
PPy com FeCl3. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
Estudos mostram que a razão molar mais adequada de cloreto 
férrico e pirrol (FeCl3/Py) utilizada na síntese oxidativa do PPy, com 
valores de condutividade elétrica na ordem de 10 S/cm e rendimento de 
aproximadamente 100%, é de 2,33 
83, 104
. Este método é bastante 
utilizado na literatura e tem grande interesse tecnológico por permitir a 
produção de polímero condutor em larga escala industrial. No entanto, o 
polímero resultante é geralmente infusível e insolúvel na maioria de 
solventes 
86, 98
.  
N
H
n + 2nFeCl3
N
H
N
H
n
+ 2nFeCl2 + 2n HCl
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Nas últimas décadas, houve um grande avanço na síntese de 
derivados de PPy solúveis, a partir da substituição do monômero de 
pirrol com substituintes alquil ou alcóxidos nas posições 1, 3 ou 4 
86
. A 
preparação de PPy, a partir da síntese oxidativa do pirrol na presença de 
solução aquosa contendo surfactantes e oxidantes apropriados, também 
tem sido explorada com o intuito de tornar o PPy processável por fusão 
e por solução. Utilizam-se como surfactantes o dodecil sulfato de sódio 
(SDS), brometo de cetil trimetil amônio (CTAB) ou os ácidos 
protônicos funcionalizados (APFs), tais como: ácido dodecil benzeno 
sulfônico (DBSA) (Figura 21), ácido canforsulfônico (CSA), ácido p-
toluenosulfônico (PTSA), ácido β-naftaleno sulfônico (NSA), ácido 5-
butilnaftaleno sulfônico (BNSA), ácido p-metilbenzeno sulfônico 
(MBSA), entre outros 
47, 86, 98, 105-107
. Na literatura, estudos têm reportado 
que as propriedades de absorção de micro-ondas e blindagem da 
radiação eletromagnética aumentam com a dopagem do PPy com ácidos 
funcionalizados. 
 
Figura  21 – Esquema da reação da síntese do polipirrol na presença do 
surfactante DBSA. 
 
Fonte: elaborado pela autrora. 
 
Os APFs apresentam uma fórmula geral H
+
(M--R), em que H
+
M- 
é um grupo ácido protônico e R é um grupo orgânico. O próton do ácido 
protônico atua como dopante das cadeias de PPy, enquanto que o contra 
íon (M--R) é compatível com solventes. Além disso, devido ao tamanho 
do contraíon estes reduzem as interações inter e intramoleculares 
facilitando a dispersão do polímero condutor em solventes orgânicos 
108, 
109
.  
A estrutura e propriedades do PPy, obtido a partir do uso de 
agentes oxidantes e surfactantes, dependem do solvente usado no meio 
reacional, da temperatura, do tempo de reação, do tipo de agente 
oxidante e surfactante, da razão molar de oxidante/Py e de 
Py/surfactante. A maioria dos trabalhos menciona a realização da síntese 
à temperatura ambiente. Estes fatores afetam também a morfologia e a 
formação das cadeias do PPy. Segundo Song et al. 
107
, as longas cadeias 
alquilas do contraíon do DBSA aumentam o espaçamento entre as 
N
H
N
H
N
H
n
FeCl3, H2O
DBSA
N
H
N
H
N
H
N
H
+ .
X-
X
-
 = Cl
-
; DBSA
-
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moléculas do PPy, contribuindo para maior difusão e dispersão do 
polímero condutor em solventes orgânicos. Segundo estes autores, a 
incorporação do DBSA nas cadeias de polímero condutor induz maior 
ordenamento molecular, cristalinidade e maior condutividade 
intermolecular 
107
.  
Trabalhos na literatura mostram que o PPy nanoestruturado 
apresenta propriedades elétricas, óticas e optoeletrônicas superiores ao 
PPy constituído por partículas em escala micrométrica 
97
. A produção de 
nanopartículas de PPy em meio coloidal também tem sido realizada 
frequentemente com o uso de DBSA e CTAB, como surfactantes 
96, 108
.  
Por outro lado, um método bastante utilizado para a fabricação de 
produtos à base de PPy pelos métodos de fabricação tradicionalmente 
utilizados em termoplásticos é a mistura física do PPy com um polímero 
isolante. Obtêm-se, a partir destas misturas, um material com as 
propriedades elétricas, óticas e magnéticas de polímeros condutores, 
associadas às propriedades físicas e químicas do polímero isolante. 
 
2.2.3.3. Mistura física de polipirrol com matrizes poliméricas 
 
Misturas físicas de polipirrol (PPy) com matrizes poliméricas 
isolantes, denominadas também de blendas poliméricas, podem ser 
obtidas a partir de várias técnicas, tais como: i) mistura em solvente 
comum, ii) polimerização química ou eletroquímica na presença de um 
polímero isolante ou iii) mistura mecânica por fusão 
77
.  
A mistura mecânica por fusão, que será utilizada neste estudo, 
usando extrusoras ou câmaras de mistura, encontra-se entre as mais 
interessantes para preparar blendas poliméricas condutoras, uma vez que 
é possível obter materiais, em escala industrial, sem a necessidade de 
utilizar solventes orgânicos. Além disso, esse método permite o 
processamento de misturas condutoras, com interesse tecnológico, pelos 
métodos de fabricação tradicionalmente utilizados em termoplásticos, 
resultando em um produto com as propriedades elétricas, óticas e 
magnéticas de polímeros condutores, associadas às propriedades do 
polímero isolante. 
Um dos desafios na preparação das blendas condutoras é 
encontrar a forma mais adequada para dispersar e distribuir o polímero 
condutor, garantindo assim a formação de uma rede condutora na matriz 
de polímero isolante, o que contribui para o aumento da condutividade 
elétrica e eficiência de blindagem de radiação eletromagnética. Além 
disso, é desejável que a concentração de polímero condutor seja a menor 
possível, de forma a preservar as propriedades mecânicas da matriz 
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polimérica, minimizar os problemas relacionados com o processamento 
e diminuir os custos 
11, 77, 110
. Geralmente, o estado de dispersão do PPy 
em uma matriz polimérica isolante, obtido a partir da mistura mecânica 
por fusão, não é satisfatório devido à segregação do PPy e baixa razão 
de aspecto das partículas de PPy. Como resultado, valores de 
condutividade elétrica inferiores a 10
-6
 S/cm, e limiares de percolação 
entre 30 e 60% em massa de PPy 
23, 111-114
 são obtidos, e 
consequentemente elevados níveis de SE não têm sido alcançados para 
este tipo misturas. Martins 
115
 preparou blendas de polipropileno com 
PPy, em uma câmara de mistura e obteve uma eficiência de blindagem 
(SE) inferior a -9 dB e condutividade elétrica na ordem dos 10
-6
 S/cm 
para 40% em massa de PPy. Misturas de TPU com PPy foram obtidas a 
partir da mistura por fusão por Rosa 
116
 e os valores de SE e 
condutividade elétrica alcançados foram de ~-21 dB e 10
-7
 S/cm, 
respectivamente para 40% em massa de PPy. Portanto, produzir 
misturas de PPy para aplicação em absorção de micro-ondas com 
elevada condutividade elétrica e eficiência de blindagem partir de 
mistura mecânica por fusão é ainda hoje um grande desafio.  
Na literatura é reportado que o tamanho das partículas e a razão 
de aspecto tem grande impacto na dispersão do PPy em uma matriz de 
polímero isolante, e consequentemente nas propriedades elétricas e 
eletromagnéticas das blendas. Estudos relatam que a incorporação de 
nanopartículas de polipirrol (PPy) podem reduzir o limiar de percolação 
de blendas condutoras devido à elevada área de superfície (mais exposta 
para interagir com a matriz) e à facilidade em dispersar e distribuir as 
nanopartículas do polímero condutor na matriz polimérica 
25, 87, 110
.  
Recentemente, estudos têm mostrado que as propriedades 
elétricas do PPy podem ser modificadas através da incorporação de 
materiais inorgânicos, tais como Fe2O3, TiO2V, zeólitas e 
montmorilonita (MMT), entre outros. Entre os materiais inorgânicos, a 
MMT é um dos mais atraentes, devido ao seu tamanho nanométrico e 
grande área de superfície. Além disso, apresentam elevada resistência 
química e térmica, são de origem natural e de baixo custo 
117, 118
.  
 
2.4 NANOCOMPÓSITOS DE MONTMORILONITA-POLIPIRROL 
 
A mistura de PPy com MMT normalmente resulta na obtenção de 
nanocompósitos com propriedades superiores aos componentes puros. O 
interesse na obtenção de nanocompósitos de montmorilonita com 
polipirrol (MMT/PPy) resulta do efeito sinérgico entre os componentes 
inorgânicos e orgânicos em nível molecular, permitindo alcançar 
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propriedades que não poderiam ser atingidas a partir dos componentes 
individuais, tais como: o controle da condutividade elétrica e 
estabilidade térmica, propriedades eletromagnéticas, propriedades de 
barreira a gases, propriedades mecânicas e anticorrosivas 
27, 119-121
, além 
de melhorar a dispersão do PPy em matrizes poliméricas. As dimensões 
nanométricas da MMT e o ambiente restrito (confinado) favorecem a 
obtenção de PPy com elevado grau de ordenação e com baixa densidade 
de defeitos na cadeia 
26, 27
, que melhoram a mobilidade dos portadores 
de carga (polarons e bipolarons).  
 
2.4.1 Montmorilonita 
 
Na literatura é comum mencionar o argilomineral montmorilonita 
(MMT) como argila. Isto acontece porque as argilas são geralmente 
classificadas de acordos com os argilominerais que predominam na sua 
constituição 
122
. A montmorilonita (MMT) pertence ao grupo dos 
silicatos em camadas do tipo 2:1, e é o argilomineral mais abundante no 
grupo das esmectitas. Devido ao seu pequeno tamanho de partícula (< 
10 µm), grande capacidade de inchamento, troca iônica (70-170 
mequiv/100g) e facilidade de intercalação, esta tem sido bastante 
estudada na obtenção de nanocompósitos poliméricos condutores ou 
isolantes 
117, 118, 123-127
.  
A MMT possui fórmula química geral [(Na,Ca)0,33(Al,Mg)2 
(Si4O10)(OH)2.nH2O] 
128
 e sua estrutura é composta por uma folha 
octaédrica de alumina disposta entre duas folhas tetraédricas de sílica 
(Figura 22). Estas folhas encontram-se unidas umas às outras por 
átomos de oxigênio comuns a ambas. A combinação das folhas 
tetraédricas e octaédricas denomina-se de camada ou lamela. Cada 
camada possui cerca de 1 nm de espessura e as suas dimensões laterais 
podem variar de 30 nm a vários microns 
124, 125, 127-131
.  
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Figura  22– Representação esquemática da montmorilonita (MMT).  
 
Fonte: adaptado de Paul e Robeson 
129
. 
 
O empilhamento das camadas é influenciado por forças de Van 
der Waals. Entre essas camadas existem lacunas denominadas de 
galerias ou espaços interlamelares, as quais apresentam cátions trocáveis 
(Na
+
, Ca
2+
, Li
+
), fixos eletrostaticamente e com a função de compensar 
cargas negativas geradas por substituições isomórficas que ocorrem no 
reticulado, como por exemplo: Al
3+
 por Mg
2+
 ou Fe
2+
, ou Mg
2+
 por Li
+
. 
Cerca de 80% dos cátions trocáveis na MMT estão presentes nas 
galerias, dos quais 20% encontram-se nas superfícies laterais 
125, 126, 130, 
131
. A capacidade de troca iônica (CTC) é geralmente expressa em 
mequiv/100 g de argila 
125, 126
. A soma da espessura da camada e do 
espaço ocupado pelos cátions trocáveis no interior das galerias da argila, 
chamado de espaço basal (d001), representa a unidade estrutural da 
MMT. O empilhamento destas unidades é denominado de tactóides 
126
.  
Quando o polímero e a argila não são compatíveis, existe a 
necessidade de modificar a argila ou utilizar agentes compatibilizantes 
entre a argila e a matriz polimérica. O processo para tornar a argila 
compatível com um determinado polímero é denominado de 
organofilização da argila. Este processo é realizado por meio de reações 
de troca iônica, a partir da substituição dos cátions trocáveis presentes 
nas galerias das argilas (cátions interlamelares) por cátions orgânicos de 
sais quaternários de amônio 
132, 133
. A organofilização da argila aumenta 
a compatibilidade entre a argila e a matriz polimérica e facilita a 
Na+Ca
2+
Li
+
O Si
Al
OH
Mg
Fe
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separação das camadas de argila durante o processamento, pois aumenta 
o caráter hidrofóbico (redução da energia superficial). 
 
2.4.2 Obtenção de aditivos nanoestruturados de MMT/PPy 
 
Os aditivos nanoestruturados de MMT/PPy podem ser obtidos a 
partir das seguintes técnicas: (a) intercalação direta em solução das 
cadeias de PPy nas galerias da argila; (b) polimerização eletroquímica, e 
(c) polimerização química oxidativa in situ do pirrol (Figura 23). Esta 
última pode ser realizada na presença de surfactantes aniônicos ou sem 
qualquer tipo de surfactante 
67, 112, 118, 120, 121, 123, 134, 135 
. Entre estas 
técnicas, a polimerização oxidativa do pirrol na presença da MMT 
contendo ácido dodecil benzeno sulfônico (DBSA), como surfactante, é 
a mais utilizada. O surfactante contribui para aumentar a 
compatibilidade entre a argila e o pirrol.  
 
Figura  23 – Representação esquemática da polimerização in situ do 
polipirrol (PPy) nas galerias da MMT. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
Os valores de condutividade elétrica dos nanocompósitos de 
MMT/PPy variam em uma ampla faixa (10
-7
 a 6 S/cm) e são 
dependentes de vários fatores, que são os seguintes: (a) concentração de 
PIC, (b) estrutura química da MMT, (c) potencial de oxidação do 
oxidante, (d) razão molar entre monômero/oxidante, (e) composição e 
concentração de surfactante, (f) confinamento do PPy nos espaços 
interlamelares da MMT, (g) interações entre as moléculas de PPy e 
MMT, (h) massa molar e quantidade de ramificações das cadeias de PPy 
23, 112, 113, 117, 134
. Os maiores valores de condutividade elétrica 
encontrados na literatura foram de 6 S/cm 
121
 e 4 S/cm 
135
 para 
nanocompósitos de MMT/PPy obtidos por polimerização oxidativa do 
pirrol na presença de DBSA e sem qualquer tipo de surfactante, 
respectivamente. Mravčáková et al. observaram que a condutividade 
elétrica de nanocompósitos de PPy contendo argila modificada com 
1,42 nm
MMT
Polimerização
in situ
Aditivo nanoestruturado
MMT/PPy
PPy
1,85 nm
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cloreto de diestearil dimetil amônio (OMMT/PPy) é maior (1,1 S/cm) do 
que para o nanocompósito com argila sem modificação (MMT/PPy) 
(0,031 S/cm) 
134
.  
Um grande esforço vem sendo empregado na obtenção de 
nanocompósitos de MMT/PPy com estrutura esfoliada, uma vez que esta 
estrutura resulta em propriedades físico-químicas superiores aos 
nanocompósitos intercalados. A esfoliação de MMT/PPy na matriz de 
polímero isolante induz a formação de caminhos condutores com 
concentrações inferiores às de misturas físicas com uma mesma matriz 
de polímero isolante e polipirrol puro. No entanto, a maioria dos 
trabalhos revela a obtenção de nanocompósitos de MMT/PPy com 
estrutura intercalada. Estes nanocompósitos são materiais promissores 
para serem utilizados em fluidos eletroreológicos, revestimentos 
anticorrosivos e aditivos condutores para serem incorporados em 
matrizes de polímeros isolantes. 
27, 112-114, 119
. Quando incorporados 
numa matriz polimérica a MMT aumenta a mobilidade dos portadores 
de carga e a interação do PPy com a matriz (grau de compatibilidade), 
melhorando as propriedades mecânicas e de absorção de micro-ondas. 
Em comparação com o PPy puro, no nanocompósito de MMT/PPy a 
presença da MMT resulta na formação de mais interfaces, devido ao 
aumento da anisotropia do material. O aumento da anisotropia dos 
materiais contribui para o aumento da polarização interfacial, e 
consequentemente para o aumento das perdas dielétricas, resultando em 
melhores valores de absorção de micro-ondas.  
Trabalhos na literatura mostram que nanocompósitos constituídos 
por matrizes poliméricas de polipropileno (PP) ou poliamida 6 (PA6) 
contendo MMT/PPy, como fase condutora, apresentam maiores valores 
de condutividade elétrica e menores limiares de percolação, quando 
comparados com as misturas de PP ou PA6 com o PPy 
24, 136
.  
Moučka et al. 
23
 desenvolveram blendas e nanocompósitos de 
polipropileno com polipirrol (PP/PPy) e polipropileno com 
montmorilonita e polipirrol (PP/MMT/PPy). Estes materiais foram 
preparados por polimerização in situ utilizando o cloreto férrico (FeCl3) 
como agente oxidante e o DBSA como surfactante. Os resultados de 
eficiência de blindagem eletromagnética (SE), na frequência de banda 
das telecomunicações, para os nanocompósitos (PP/MMT/PPy) (60 dB) 
é três vezes superior ao valor encontrado para a blenda (PP/PPy) (20 
dB), como mostra a Figura 24. Este resultado é explicado pelas maiores 
perdas dielétricas encontradas PP/MMT/PPy e pelo fato de a argila se 
apresentar parcialmente esfoliada onde as partículas lamelares se 
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encontram cobertas pelo polipirrol, favorecendo o aumento da 
permissividade complexa do nanocompósito 
23
. 
 
Figura  24 – Eficiência de blindagem (parte correspondente à absorção (A)) 
em função da frequência para o compósito com espessura de 0,1m. 
 
Fonte: Moučka et al.
 23
. 
 
2.4.2.1 Classificação dos nanocompósitos polipirrol/montmorilonita  
 
Nanocompósitos de polímero/argila podem ser classificados de 
acordo com o grau de dispersão da argila na matriz polimérica, 
conforme ilustrado na Figura 25. Analogamente, nanocompósitos de 
PPy/MMT podem ser classificados da mesma forma. Para a obtenção de 
nanocompósitos, a argila deve estar uniformemente distribuída, caso 
contrário o material será descrito como microcompósito. Nestes, as 
cadeias do polímero são incapazes de se difundirem por entre as 
camadas 2:1 da argila e o empilhamento dessas camadas manterão a sua 
estrutura. Por outro lado, quando a argila está bem dispersa entre as 
cadeias do polímero, dois tipos de nanocompósitos podem ser obtidos: 
a) nanocompósitos intercalados e b) nanocompósitos esfoliados 
124, 128-
131, 133
. 
Em estruturas intercaladas, as cadeias poliméricas podem 
penetrar por entre as camadas 2:1 da argila, aumentando a distância 
entre as camadas sem as desorganizar, resultando em uma estrutura 
multicamadas bem ordenada (camadas de polímero alternadas com 
camadas de argila). Em estruturas esfoliadas ou delaminadas, a argila 
está total e aleatoriamente dispersa na matriz polimérica 
124, 128-131, 133
. 
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Figura  25 – Diferentes tipos de morfologia possíveis obtidos durante a 
síntese dos nanocompósitos polímero/argila.  
 
Fonte: adaptado de Ruiz-Hitzki e Meerbeek 
137
. 
 
A esfoliação induz um aumento das interações entre o polímero e 
a argila devido à maior exposição da área de superfície das camadas da 
argila, promovendo uma melhoria significativa nas propriedades dos 
nanocompósitos. A formação de nanocompósitos esfoliados depende de 
vários fatores como: composição do polímero e da argila e tamanho do 
modificador orgânico sobre as camadas de silicato. Para a maioria das 
aplicações, a esfoliação completa da argila na matriz polimérica é 
desejada, uma vez que podem ser atingidas propriedades físico-químicas 
superiores aos microcompósitos 
128, 129, 131
. 
 
2.5. MATRIZ POLIMÉRICA: ELASTÔMERO DE POLIURETANO 
TERMOPLÁSTICO 
 
A utilização de matrizes de elastômeros como material de suporte 
na mistura com polipirrol é uma alternativa interessante, para a 
produção de materiais flexíveis com propriedades adequadas à aplicação 
em blindagem eletromagnética 
138
. No entanto, trabalhos mostram que o 
processo de vulcanização de elastômeros pode reduzir a condutividade 
elétrica da mistura obtida 
139
, e sob o ponto de vista de sustentabilidade, 
estes materiais tem como desvantagem o fato de não poderem ser 
reprocessados ou reciclados. Os elastômeros termoplásticos vêm sendo 
Nanocompósitos de Polímero/argila (PPy/MMT)
intercalado esfoliado/delaminado
Micro-cristal da argila
Camada simples : 1 nm
de espessura
Comprimento 
Polímero -PPy
Microcompósito
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bastante utilizados para este fim, por combinarem as propriedades dos 
polímeros termoplásticos com as propriedades da borracha vulcanizada, 
sem a necessidade de se utilizarem agentes de vulcanização.  
Entre os elastômeros termoplásticos, o poliuretano termoplástico 
(TPU) é atualmente um dos materiais mais versáteis dentro do grupo dos 
termoplásticos de engenharia 
140, 141
, pois conferem elevada elasticidade 
combinada com alta resistência à abrasão 
141, 142
. Os TPUs possuem 
resistência à hidrólise e a solventes, facilidade de processamento por 
extrusão e injeção, fácil pigmentação e aditivação 
141, 143
. Devido às suas 
excelentes e variadas propriedades, o TPU é utilizado numa ampla 
variedade de aplicações, desde a indústria automotiva, calçadista e 
vestuário, até a indústria de construção civil, de cabos e fios elétricos, 
filmes, etc 
28, 144
. Na literatura são reportados vários trabalhos que 
mostram o potencial da aplicação de compósitos e nanocompósitos de 
TPU com diferentes aditivos condutores como material para blindagem 
eletromagnética 
42, 145
. 
 
2.5.1 Morfologia e propriedades do poliuretano termoplástico 
 
A síntese do TPU ocorre via polimerização por rearranjo ou por 
adição 
145
. O produto final resulta em copolímeros em bloco lineares, 
constituídos por segmentos flexíveis de baixa polaridade e longos, 
alternados com segmentos rígidos mais curtos e com alta polaridade. Os 
segmentos flexíveis são constituídos por cadeias de poliésteres, 
poliéteres ou hidrocarbonetos, que interligam com os segmentos rígidos 
covalentemente, de modo a formar efetivamente copolímeros em blocos. 
Os segmentos rígidos são formados pela adição de isocianato e extensor 
de cadeia resultando na formação grupos uretano ( ), os quais 
formam ligações intermoleculares de hidrogênio, que agem como 
ligações físicas cruzadas entre os segmentos rígidos, reforçando o 
material mecanicamente (maior módulo de elasticidade e resistência 
mecânica) (Figura 26). Os segmentos flexíveis, por sua vez são 
responsáveis pelas propriedades elastoméricas e de flexibilidade do 
TPU.  
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Figura  26 – (a) Representação dos segmentos, rígido e flexível, (b) 
estrutura da unidade de repetição dos segmentos, rígidos e flexíveis 
alternados, de um poliuretano à base de poliéter e (c) ilustração da 
morfologia dos domínios rígidos e flexíveis do TPU.  
 
 
Fonte: desenvolvido pela autora. 
 
Os segmentos rígidos e flexíveis são incompatíveis 
termodinamicamente à temperatura ambiente, como resultado, ocorre a 
segregação da fase rígida dispersa (semicristalina) em uma matriz 
flexível (amorfa). A separação de fases entre os segmentos, rígido e 
flexível dependerá da diferença de polaridade e ponto de fusão entre os 
segmentos, composição química, cristalinidade dos segmentos rígidos, 
ligações de hidrogênio inter-uretano, massa molar da cadeia flexível, 
condições de síntese e processamento, entre outras. É relatado na 
literatura que a cristalinidade é o fator principal para a ocorrência de 
separação de fases. As fases formadas podem ser amorfas ou 
parcialmente cristalinas, com temperatura de transição vítrea (Tg) abaixo 
da temperatura ambiente para a fase flexível. A fase rígida pode 
apresentar Tg e/ou temperatura de fusão (Tm) elevada (acima da 
temperatura ambiente). Em geral, a Tg dos segmentos flexíveis é 
influenciada pela quantidade de segmentos rígidos presente na cadeia 
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polimérica. Isto indica que os TPUs preparados com maior quantidade 
de segmentos rígidos possuem menor grau de separação de fases entre 
os segmentos, e maiores temperaturas de transição vítrea da fase 
flexível, quando comparados aos TPUs com menor fração de fase rígida 
147
. 
Devido ao elevado grau de ligações de hidrogênio presentes nos 
TPUs, as ligações entre o hidrogênio do uretano com: i) a carbonila do 
uretano (C=O) ii) a carbonila do segmento flexível (poliéster) e iii) o 
oxigênio do segmento flexível do éter (-O-), têm sido utilizadas para 
avaliar o grau de interação entre os segmentos rígidos e flexíveis, e 
determinar o grau de separação de fases. Esta característica dos TPUs 
pode ser determinada por espectroscopia no infravermelho (FTIR), a 
partir do cálculo da razão de bandas da C=O com ligação de hidrogênio 
e C=O livre. Quanto maior a razão, maior a grau de separação de fases. 
Com o aumento da temperatura (acima da Tfus dos segmentos 
rígidos) os segmentos rígidos dissolvem nos segmentos flexíveis. Após 
o resfriamento, a estrutura original é formada, resultando novamente na 
separação de fases. Esta característica permite que o TPU possa ser 
processado a partir dos métodos de processamento utilizados em 
termoplásticos. 
No entanto, a separação de fases é geralmente incompleta, ou 
seja, alguns dos domínios de segmentos rígidos podem formar fibrilas, 
estruturas lamelares ou globulares isoladas, dentro dos domínios 
flexíveis contínuos. Dependendo da quantidade de segmentos rígidos a 
morfologia pode mudar de uma de domínios isolados para uma rede de 
domínios rígidos interligados (Figura 27) 
142
.  
 
Figura  27 – Domínios rígidos (DR) e domínios flexíveis (DF) do TPU com 
(a) baixa concentração de domínios rígidos, (b) alta concentração de 
domínios rígidos, e com segmentos rígidos isolados (SRI).  
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
DR
DR
DF
DF
SRI
(a) (b)
81 
 
Na literatura, alguns autores referem a existência de uma terceira 
fase, a interface entre os domínios rígidos e flexíveis. 
A morfologia do TPU afeta significativamente as propriedades 
físicas do polímero. Assim se a morfologia for alterada, as propriedades 
do TPU também serão modificadas. Com o aumento do teor de 
segmentos rígidos, o PU geralmente apresenta um aumento na dureza, 
acompanhado pelo aumento da temperatura de transição vítrea. TPUs 
com 20 a 25% em massa de segmentos rígidos são flexíveis e TPUs com 
50% de segmentos rígidos são rígidos 
148
. 
A maioria dos TPUs disponíveis comercialmente é à base de 
poliéter e poliéster. Neste estudo será utilizado o TPU à base de poliéter 
por ser mais resistente à hidrólise, comparando com o TPU à base de 
éster. Além disso, o estudo da interação e grau de separação de fases é 
mais exato no TPU à base de poliéter, devido à contribuição da C=O 
apenas dos segmentos rígidos. 
 
2.5.2 Materiais absorvedores de radiação eletromagnética baseados 
em poliuretano termoplástico e aditivos nanoestruturados de 
MMT/PPy 
 
Em seu trabalho de mestrado, Rosa 
116
 (nosso grupo de 
pesquisa) preparou misturas de TPU à base de poliéster com diferentes 
concentrações de polipirrol (PPy), negro de fumo condutor (NFC) e 
negro de fumo/polipirrol (NFC.PPy), a partir da mistura mecânica por 
fusão. Os resultados obtidos mostraram que a mistura de TPU com 40 % 
de PPy alcançou uma eficiência de blindagem de aproximadamente -21 
dB, na faixa de frequências de 8,2 – 12,4 GHz, que corresponde à 
atenuação de ~99,3% de da radiação eletromagnética (Figura 28). O 
valor de condutividade elétrica obtido foi na ordem de 10
-7
 S/cm para 
misturas com 40% de PPy. 
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Figura  28 – Eficiência de blindagem em função da frequência para o TPU 
e misturas de TPU com PPy, NFC e NFC.PPy. 
 
Fonte: Rosa, 2014 
116
. 
 
Além desse estudo, não foram encontrados na literatura trabalhos 
a respeito da preparação de misturas de TPU com PPy ou MMT/PPy via 
mistura mecânica por fusão, para aplicação em blindagem e/ou absorção 
da radiação eletromagnética, ou qualquer outra aplicação.  
No entanto, a utilização do TPU para preparação de materiais 
para aplicação em blindagem eletromagnética tem sido bastante 
discutida na literatura, principalmente com a incorporação de nanotubos 
de carbono, negro de fumo e grafeno 
42, 138, 145, 149
. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
3.1 MATERIAIS 
 
3.1.1 Reagentes e solventes 
 
Os reagentes utilizados na síntese química do polipirrol (PPy) e 
aditivos nanoestruturados de montmorilonita/polipirrol (MMT/PPy), 
com e sem surfactante foram: o monômero Pirrol (Aldrich; 98%) com 
massa molar 67,09 g/mol, que foi destilado sob vácuo e armazenado na 
geladeira, a 4 °C, antes de ser utilizado; o agente oxidante cloreto de 
ferro (III) hexahidratado (Vetec, P.A), (FeCl3.6H2O) com massa molar 
270,33 g/mol. Foram também utilizados os surfactantes: ácido dodecil 
benzeno sulfônico, DBSA, (Aldrich) com massa molar 326,54 g/mol; 
dodecil sulfato de sódio, SDS, (Vetec), com massa molar 288,38 g/mol; 
e o brometo de cetil trimetil amônio, CTAB, (Vetec) com massa molar 
de 364,52 g/mol. A estrutura química de cada surfactante encontra-se 
representada no Quadro 1. O FeCl3.6H2O e os surfactantes foram usados 
sem qualquer purificação prévia. 
 
Quadro 1 – Surfactantes utilizados e suas estruturas químicas. 
Estrutura Tipo Abreviatura 
 
Aniônico DBSA 
 
Aniônico SDS 
 
Catiônico CTAB 
Fonte: elaborado pela autora. 
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3.1.2 Argila – Montmorilonita (MMT) 
 
Na preparação dos aditivos nanoestruturados (MMT/PPy) foi 
utilizada a argila, bentonita sódica natural, (MMT-Na
+
), produzida por 
Aliança Latina Indústrias e Comércio Ltda (VULGEL CN 45), de alta 
pureza, com pH 5,5 e condutividade elétrica de 10
-6
 S/cm. Esta foi 
gentilmente cedida pela IOTO INTERNACIONAL. Os resultados da 
análise química da argila seca encontram-se sumarizados na Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Resultados da análise química realizada na argila seca. 
Análise Química % em massa 
Anidrido Silício (SiO2) 64,75 
Óxido de Ferro (Fe2O3) 3,55 
Óxido de Cálcio (CaO) 0,60 
Óxido de Alumínio (Al2O3) 17,90 
Óxido de Magnésio (MgO) 3,00 
Óxido de Potássio (K2O) 0,15 
Óxido de Sódio (Na2O) 2,35 
Óxido de Titânio (TiO2) 0,40 
Fonte: Aliança Latina Indústrias e Comércio Ltda 
150
. 
 
3.1.3 Poliuretano termoplástico 
 
O elastômero utilizado como matriz na incorporação dos PPy e 
aditivos nanoestruturados (MMT/PPy) com e sem surfactante foi o 
poliuretano termoplástico (TPU) à base de poliéter, Basf – Brasil 
(Elastollan® 1180 A10), formulado especificamente para extrusão. Este 
material exibe excelente resistência à abrasão, fungos e à hidrólise. 
Algumas das propriedades deste TPU encontram-se apresentados na 
Tabela 2. 
 
Tabela 2 – Propriedades do TPU. 
Propriedade Valor 
Densidade (g/cm
3
) 1,11 
Dureza Shore A 80 
Módulo de Young (MPa) 11,70 
Resistência à tração (MPa) 32,00 
Tensão na ruptura (%) 45 
Alongamento na ruptura (%) 600 
Condutividade elétrica (S/cm) 10-13 
Fonte: Basf-Brasil 
151
. 
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3.2 MÉTODOS 
 
A metodologia experimental divide-se em três etapas principais 
(Figura 29). Na primeira etapa foi avaliado o efeito do tipo de 
surfactante (DBSA, SDS ou CTAB), com identificador S1, S2 ou S3 
respectivamente, na estrutura e propriedades dos aditivos 
nanoestruturados (MMT/PPy) utilizando uma concentração molar de 
pirrol igual a 0,07 mol/L. O nanoaditivo que apresentou melhores 
propriedades elétrica e térmica foi escolhido (MMT/PPy.Sx), onde x 
corresponde ao surfactante a ser utilizados nas próximas sínteses. Na 
segunda etapa, o aditivo nanoestruturado MMT/PPy.Sx foi preparado 
com diferentes concentrações molares de pirrol, e a influência da 
concentração de pirrol utilizada na síntese (0,09, 0,26 ou 0,44 mol/L), 
com código CM1, CM2 ou CM3 respectivamente, foi avaliada na 
estrurutura e propriedades elétricas, reológicas e eletromagnéticas. Para 
isso, 20 % em massa de cada aditivo (MMT/PPy.SxCM1, 
MMT/PPy.SxCM2 ou MMT/PPy.SxCM3) foram incorporados na matriz de 
TPU via mistura mecânica por fusão. A mistura física de TPU que 
apresentou melhores propriedades elétricas, reológicas e de absorção 
eletromagnética (TPU/MMT/PPy.SxCMy) foi então escolhida para a 
realização da terceira etapa, onde, Sx corresponde ao surfactante 
escolhido na primeira etapa e CMy a concentração molar escolhida na 
segunda. Por fim, na última etapa, diferentes proporções em massa 
(%m) do aditivo MMT/PPy.SxCMy foram incorporados na matriz de 
TPU a partir da mistura mecânica por fusão e a influência da fração 
mássica dos aditivos nas propriedades elétricas, reológicas e 
eletromagnéticas foi avaliada. Para fins de comparação, polipirróis com 
ou sem surfactante (PPy.Sx e PPy.Cl), e nanoaditivo sem surfactante 
(MMT/PPy.Cl), foram também sintetizados e misturados no TPU. 
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Figura  29 – Ilustração das principais etapas da metodologia. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
 
3.2.1 Síntese dos aditivos condutores nanoestruturados  
 
O procedimento da síntese dos aditivos condutores 
nanoestruturados de MMT/PPy baseado no trabalho de Mravčáková et 
al. 
[134]
 encontra-se ilustrado na Figura 30. Estes foram obtidos por meio 
da polimerização oxidativa in situ do pirrol em solução aquosa, 
contendo surfactante apropriado na presença da argila MMT. 
Primeiramente, 2,5 g de argila foram misturados em 250 mL de água 
destilada contendo surfactante apropriado, DBSA, SDS ou CTAB, 
(razão molar surfactante/Py = 1:5), durante 2 h sob agitação, à 
temperatura ambiente. Seguidamente, a mistura foi dispersa em um 
processador de ultrassom Sonics modelo VCX 750, por 20 min, com 
potência de 35% (263 W). Após este procedimento, 125 mL de solução 
aquosa contendo FeCl3.6H2O foram adicionados (razão molar 
oxidante/pirrol = 2,3:1) à dispersão de MMT, sob agitação, à 
temperatura ambiente. Após 15 min, foram gotejados na dispersão, 50 
mL de solução aquosa contendo concentração molar adequada de 0,07; 
0,09; 0,26 ou 0,44 mol/L de pirrol. A reação decorreu por 1 h sob 
Et
ap
a
1 MMT/PPy
S1 (DBSA)
S2 (SDS)
S3 (CTAB)
MMT/PPy.Sx
Surfactante Decisão
2 MMT/PPy.Sx
CM1 (0,09)
CM2 (0,26)
CM3 (0,44)
MMT/PPy.SxCM1
MMT/PPy.SxCM2
MMT/PPy.SxCM3
TPU
TPU/MMT/PPy.SxCMy
Concentração 
Molar (mol/L)
Decisão
3 MMT/PPy.SxCMy TPU/MMT/PPy.SxCMyTPU
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agitação constante, à temperatura ambiente. Depois de 24 h em repouso, 
os aditivos condutores nanoestruturados de MMT/PPy com DBSA, SDS 
ou CTAB, denominados de MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS ou 
MMT/PPy.CTAB, respectivamente, foram filtrados e lavados diversas 
vezes com água destilada e secos em estufa a vácuo, a 60 °C, até massa 
constante. Polipirróis com e sem surfactantes, bem como, aditivo 
condutor nanoestruturado sem surfactante (MMT/PPy.Cl), foram 
preparados seguindo o procedimento descrito anteriormente. Neste 
trabalho, os diferentes tipos de PPy e aditivos condutores 
nanoestruturados foram denominados de aditivos condutores.  
Figura  30 – Procedimento da síntese dos aditivos condutores 
nanoestruturados. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
3.2.2 Incorporação dos aditivos condutores na matriz de TPU 
 
Os aditivos condutores foram incorporados no TPU a partir da 
mistura mecânica por fusão em um misturador interno (Haake Polylab 
QC), localizado no Laboratório Materiais (LABMAT), da Universidade 
2, 5 g de MMT
250 mL de H20 ou solução 
aquosa de surfactante
Adição de 125 mL de 
solução aquosa de FeCl3
Adição lenta de 50 mL de 
solução aquosa de pirrol 
Tempo de reação 1 h
Repouso 24 h
Filtragem e lavagem com 
H2O 
Secagem em estufa a  
vácuo, 60 °C
Aditivos condutores  
nanoestruturados (pó)
2 h
1
2
3
4
56
7
8
9
110
2
3
4
56
7
8
9
11
1
2
3
4
56
7
8
9
110
2
3
4
56
7
8
9
11
15 min
20 min
Dispersar em 
processador ultassom
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Federal de Santa Catarina. As misturas e o TPU puro foram processados 
utilizando rotores do tipo roller (volume interno 70 cm
3
) a uma 
temperatura de 170 ºC, com velocidade de rotação de 50 rpm, por um 
tempo total de mistura de 15 min. Aditivos condutores de MMT/PPy 
sem surfactante, e polipirrol com e sem o surfactante, correspondente à 
mistura escolhida, também foram misturados com o TPU para fins de 
comparação. As misturas foram preparadas de acordo com o roteiro 
ilustrado na Figura 31, onde: o TPU foi primeiramente introduzido na 
câmara de mistura e, após 2 min, foram adicionados os aditivos 
condutores; após 13 min obtiveram-se as misturas.  
 
Figura  31 – Roteiro para a preparação das misturas de TPU como os 
aditivos condutores. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
As proporções de aditivos utilizadas na preparação das misturas 
foram: 5, 10, 15, 20, 25 e 30% em massa. Antes de serem utilizados o 
TPU e aditivos foram secos em estufa a 60 °C, durante 24 h. 
 
3.2.3 Preparação dos corpos de prova 
 
Após o processamento por fusão, as misturas obtidas foram 
moldadas por compressão. A moldagem por compressão foi realizada 
em uma prensa hidráulica manual da BOVENAU, modelo P15 ST, à 
temperatura de 170 °C por 5 min, com pressão de 12 MPa. Os corpos de 
prova com diferentes geometrias (circular e retangular) e espessuras (0,5 
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a 5 mm) foram obtidos, dependendo do tipo de caracterização realizada, 
como mostra a Figura 32.  
 
Figura  32 – Amostras obtidas por moldagem por compressão 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 
3.3.1 Análise Elementar 
 
A composição das amostras (C, H, N) foi determinada através da 
análise elementar em um equipamento Perkim-Elmer, modelo CHN 
2400, localizado na Central Analítica do Instituto de Química da 
Universidade de São Paulo (USP). O processo de combustão foi 
realizado a 925 ºC, utilizando oxigênio com pureza de 99,995%. As 
amostras analisadas foram a MMT e aditivos condutores (PPy e 
MMT/PPy). Através da análise elementar foi determinado o teor de 
polipirrol (𝑇𝑃𝑃𝑦), em % de massa, presente nos aditivos 
nanoestruturados MMT/PPy de acordo com a equação 20:  
 
𝑇𝑃𝑃𝑦 =  
𝑁𝑛𝑎𝑛𝑜
𝑁𝑃𝑃𝑦
 × 100     (20) 
 
Onde: 𝑁𝑛𝑎𝑛𝑜 e 𝑁𝑃𝑃𝑦 correspondem à quantidade de nitrogênio 
presente no aditivo nanoestruturado e PPy puro, respectivamente. 
 
3.3.2 Condutividade elétrica 
 
As medidas de condutividade elétrica foram realizadas à 
temperatura ambiente, através do método padrão duas pontas (método 
Condutividade elétrica Reologia
DMA
método 2 pontas
EMI SE
2 mm 5 mmmétodo 4 pontas
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do eletrômetro) e método padrão quatro pontas. As medidas foram 
realizadas no Laboratório de Polímeros e Compósitos (PoliCom) do 
Departamento de Engenharia Mecânica (EMC), da Universidade Federal 
de Santa Catarina (UFSC). 
 
3.3.2.1 Método do Eletrômetro 
 
A condutividade elétrica (método padrão duas pontas) foi 
determinada pelo método do eletrômetro como ilustrado na Figura 33, 
utilizando um eletrômetro da Keithley, modelo 6517A, e um sistema de 
medida da Keithley, modelo 8009. O método do eletrômetro foi 
utilizado para avaliar a condutividade das amostras mais resistivas, 
como a matriz de TPU, e misturas de TPU com condutividade elétrica 
menor do que 10
-7
 S/cm.  
 
Figura  33 – Ilustração do equipamento eletrômetro para medição da 
condutividade elétrica.  
 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
A medidas foram obtidas em valores de resistividade de acordo com a 
equação 21 
152
: 
 
𝜌 =
(𝑑+𝑔)2𝜋
4
𝑤
𝑉
𝐼
      (21) 
 
Onde: 𝜌 é a resistividade elétrica (Ω.cm); 𝑑 é o diâmetro do suporte da 
amostra (8 cm); 𝑔 é a distância entre o suporte da amostra e o anel de 
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segurança (0,4 cm); 𝑤  é a espessura da amostra (cm); 𝑉 é a diferença de 
potencial (V); e 𝐼 a corrente elétrica (A). 
Como a condutividade elétrica é definida como sendo o inverso 
da resistividade elétrica do material, a condutividade elétrica foi obtida 
de acordo com a equação 22. 
 
𝜎 =
1
𝜌
       (22) 
 
Onde: 𝜎 é a condutividade elétrica do material e 𝜌 a resistividade 
elétrica do material. 
 
3.3.2.2 Método padrão quatro pontas 
 
O método padrão quatro pontas foi utilizado para avaliar a 
condutividade elétrica dos aditivos, sob a forma de pó, e das misturas de 
TPU com condutividade acima 10
-7
 S/cm. Neste método a corrente é 
aplicada entre os terminais externos, com uma fonte de tensão DC 
Keithley, modelo 6220, e a diferença de potencial é medida entre os 
terminais internos, com um eletrômetro da Keithley, modelo 6517A, 
como ilustrado na Figura 34.  
 
Figura  34 – Ilustração do arranjo para as medidas de condutividade 
elétrica pelo método quatro pontas.  
 
Fonte: elaborado pela autora. 
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Para cada amostra foram realizadas 5 medidas de condutividade. 
As amostras em pó foram compactadas em uma prensa hidráulica 
manual Specac, modelo Atlas T15, à temperatura ambiente por 3 min, a 
uma pressão de 6 MPa, obtendo-se pastilhas, como mostra a Figura 35, 
com espessura de aproximadamente 0,5 mm. As misturas de TPU 
obtidas por fusão foram moldadas por compressão como explicado na 
seção 3.2.3, com espessura de aproximadamente 0,5 mm. 
 
Figura  35 – Amostra do aditivo condutor MMT/PPy.DBSA compactado. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
A condutividade elétrica foi calculada a partir da equação 23, 
substituindo-se os valores de corrente e diferença de potencial 
153
. 
 
𝜎 =
𝐼
𝑉
×
1
𝑑
×
ln 2
𝜋
       (23) 
 
Onde: 𝜎 é a condutividade elétrica (S/cm); 𝐼 é a corrente elétrica (A); 𝑑 
é a espessura da amostra (cm); 𝑉 é a diferença de potencial (V); e ln2/π 
é o fator de correção. Os valores foram obtidos em valor médio e desvio 
padrão. 
 
3.3.3 Espectroscopia na região do Infravermelho por Transformada 
de Fourier (FTIR) 
 
As análises de infravermelho foram realizadas no modo 
refletância total atenuada (ATR) em um espectrofotômetro com 
transformada de Fourier, Bruker modelo TENSOR 27, localizado no 
Laboratório Materiais (LABMAT), da Universidade Federal de Santa 
Catarina (UFSC). Os espectros foram obtidos diretamente do pó, para as 
amostras de MMT e aditivos condutores (PPy e MMT/PPy); e dos 
filmes para o TPU e misturas de TPU moldadas por compressão. As 
análises foram realizadas com 32 varreduras e uma resolução de 4 cm
-1
, 
MMT/PPy.DBSA0,26
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na faixa de 2000 a 600 cm
-1
 para os aditivos condutores, e de 4000 a 600 
cm
-1
 para o TPU e misturas (TPU/PPy e TPU/MMT/PPy). A análise de 
FTIR foi utilizada para identificar bandas de absorção características dos 
materiais descritos acima, além de deslocamentos nessas bandas que 
podem indicar a ocorrência de possíveis interações entre os 
componentes das misturas.  
 
3.3.4 Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 
 
As análises de XPS foram realizadas em um espectrômetro 
modelo ESCA3000 V.G. Microtech do Laboratório de Superfícies e 
Interfaces (LSI/LACTEC) na Universidade Federal do Paraná (UFPR), 
utilizado-se uma linha de MgKα (1253,6 eV). As análises foram 
realizadas em uma câmara de ultra alto vácuo que opera em 
aproximadamente 10
-9
 mbar. Os resultados foram avaliados no software 
XPSPEAK41 gratuito. A análise de XPS foi utilizada para determinar a 
composição elementar da argila (MMT), além da determinação da 
quantidade de amina (-NH-) e de nitrogênios positivos (NH
+
) presentes 
nos aditivos condutores (PPy e MMT/PPy) e grau de protonação, através 
da proporção de N
+
. 
 
3.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 
 
A morfologia da MMT e aditivos (PPy e MMT/PPy) na forma de 
pó foram estudadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM). A 
microscopia eletrônica de varredura foi realizada utilizando-se um 
microscópio eletrônico de varredura (SEM) Jeol modelo JSM-6390 LV 
operando a uma tensão de 15 kV ou 20 kV. A morfologia das misturas 
físicas (TPU/PPy e TPU/MMT/PPy) e aditivos MMT/PPy, a bem como 
a dispersão e distribuição dos aditivos na matriz de TPU foram 
estudadas por Microscopia Eletrônica de Varredura por emissão de 
campo, SEM-FEG. A microscopia eletrônica de varredura foi realizada 
utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura (SEM-FEG) Jeol 
modelo JSM – 6701F operando a uma voltagem de 10 kV ou 15 kV. 
Ambas as microscopias eletrônicas de varredura foram realizadas no 
Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME), da 
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A microscopia 
eletrônica de varredura foi realizada para a MMT e aditivos condutores, 
sob a forma de pó, e para as misturas de TPU/PPy e TPU/MMT/PPy, na 
forma de filmes. Na preparação das amostras, os aditivos condutores 
foram dispersos em álcool etílico em banho de ultrassom, e uma gota da 
94 
 
dispersão foi colocada em um porta-amostra de alumínio. As amostras 
em filme foram fraturadas criogenicamente (imersão dos filmes em 
nitrogênio líquido) e a sua superfície da fratura analisada. Para isso as 
amostras foram colocadas em um porta-amostra de alumínio contendo 
uma fita de carbono dupla-face. As amostras foram metalizadas com 
uma fina camada de ouro e analisadas. 
 
3.3.6 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM) 
 
A microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foi utilizada 
para avaliar a intercalação e esfoliação da argila nos aditivos 
(MMT/PPy) e o grau de intercalação e esfoliação da argila no TPU, bem 
como a dispersão dos aditivos na matriz de TPU. As análises de TEM 
foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão (TEM) 
Jeol modelo JFM 1011 operando a uma tensão de aceleração de 80 kV, 
localizado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME), 
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), para as amostras em 
pó. Para as misturas de TPU, as análises foram realizadas em um 
microscópio eletrônico de transmissão (TEM) Philips modelo CM 120 
operando a uma tensão de aceleração de 80 kV, localizado na 
Universidade de Lyon (Lyon-França). As amostras em pó foram 
preparadas a partir da evaporação de uma gota de solução dos aditivos 
dispersos em água destilada (1 mg/100 mL), em uma grade de cobre 
com filme de carbono 300 mesh. Os filmes das misturas de TPU foram 
cortados em lâminas finas com aproximadamente 70 nm de espessura 
por ultramicrotomia em um ultramicrotomo, Leica Ultracut UCT, 
equipado com faca de diamante, e coletados em uma grade de cobre 200 
mesh.  
 
3.3.7 Difração de raios X (XRD) 
 
As medidas de difração de raios X (XRD) foram realizadas à 
temperatura ambiente em um equipamento PHILIPS modelo X’PERT, 
localizado no Laboratório de Caracterização Microestrutural (LCM), da 
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A análise foi realizada 
utilizando radiação CuKα (λ = 0,154 nm), tensão de 40 kV e corrente de 
30 mA. A argila (MMT) e aditivos condutores (PPy e MMT/PPy) foram 
analisados no intervalo de 2θ entre 2 ° e 10 °, e o TPU e misturas físicas 
(TPU/PPy e TPU/MMT/PPy) foram analisados no intervalo de 2θ entre 
2 ° e 50 °, com passo de 0,05 ° e tempo de passo de 1 s. As amostras 
foram analisadas na forma de pó para a MMT e aditivos (PPy e 
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MMT/PPy), e na forma de filmes obtidos através da moldagem por 
compressão para o TPU puro e misturas físicas de TPU com MMT, PPy 
e MMT/PPy. A partir da análise do pico de difração (001) da argila foi 
possível avaliar o grau de intercalação (deslocamento do pico para 
menores ângulos) e esfoliação (desaparecimento do pico) da MMT; 
além do cálculo do espaçamento basal (d001) obtido de acordo com a 
equação de Bragg (24). 
 
𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃       (24) 
 
Onde: 𝑛 é um inteiro; 𝜆 é o comprimento de onda da radiação incidente; 
𝑑 é o espaçamento basal; 𝜃 é o ângulo de incidência em relação ao 
plano. 
 
3.3.8 Análise termogravimétrica (TG) 
 
A estabilidade térmica da MMT e aditivos condutores (PPy e 
MMT/PPy), e o teor de PPy calculado a partir dos resíduos do aditivos 
de MMT/PPy, de acordo com Merlini et al.
 154
, foram avaliados a partir 
da análise termogravimétrica, realizada em um STA 449 F1 Jupiter 
(Netzsch), localizado no Laboratório de Materiais (LABMAT), da 
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As análises foram 
realizadas em atmosfera de ar, com fluxo de 50 mL/min e taxa de 
aquecimento de 10 °C/min. A faixa de temperatura empregada variou de 
35 °C a 950 °C. A quantidade de amostra analisada foi de 
aproximadamente 15 mg. 
 
3.3.9 Análises reológicas 
 
O comportamento reológico do TPU e misturas (TPU/PPy e 
TPU/MMT/PPy) foi analisado em um reômetro (Thermo Haake MARS 
II) equipado com uma geometria de placas paralelas com diâmetro de 20 
mm, localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano 
(IMA), da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). As medidas 
foram realizadas no regime de viscoelasticidade liner, com amplitude de 
1% à temperatura de 170 °C em atmosfera de nitrogênio. A varredura de 
frequência (0,1 a 100 Hz) foi realizada do maior valor para o menor. Os 
corpos de prova com 1 mm de espessura e 25 mm de diâmetro foram 
obtidos de acordo com a seção 3.2.3.  
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3.3.10 Análise dinâmico-mecânica (DMA) 
 
As análises dinâmico-mecânicas, DMA, do TPU e misturas 
(TPU/PPy e TPU/MMT/PPy) foram realizadas em um equipamento da 
TA Instruments Q800 no modo de tração, localizado no Instituto de 
Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade 
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Para a realização das análises foi 
utilizada uma amplitude de deformação de 0,1%, em um intervalo de 
temperatura de -60 a 100 °C. A taxa de aquecimento foi fixada em 3 
°C/min e a frequência mantida em 1 Hz. As dimensões dos corpos de 
prova foram as seguintes: 30(L)×5,3(w)×0,3(T) mm. A partir da análise 
de DMA foram obtidas as curvas de módulo de armazenamento (E’) e 
de perda (E’’) e em função da temperatura. O valor da Tg foi obtido a 
partir do máximo do pico da tan δ (razão entre E’’ e E’), e avaliado o 
efeito da incorporação dos aditivos no valor da Tg. 
 
3.3.11 Atenuação da radiação eletromagnética (EMI SE) 
 
Para avaliar a atenuação da energia da onda eletromagnética 
incidente (EMI SE), determinar o principal mecanismo de blindagem 
eletromagnética e a permissividade (𝜀) complexa nas misturas de 
TPU/PPy e TPU/MMT/PPy, foi utilizado um guia de ondas retangular, 
acoplado a um analisador de redes modelo N5230C/PNA-L da Agilent 
Co, com radiação na faixa de frequências de 8,2 – 12,4 GHz (banda X 
das micro-ondas). Este equipamento encontra-se localizado no Instituto 
de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), da Universidade 
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Este sistema de medição avalia a 
atenuação apresentada pela amostra, através dos parâmetros S, como 
explicado na seção 2.2.2.2.1.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1 SÍNTESES DOS ADITIVOS CONDUTORES MMT/PPy 
 
Nesta primeira etapa foi estudado o efeito do tipo de surfactante 
na estrutura e propriedades dos polipirróis (PPy.Cl, PPy.DBSA, 
PPy.SDS e PPy.CTAB) e respectivos aditivos nanoestruturados 
(MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB), 
mantendo fixas a concentração molar de pirrol (Py), 0,07 mol/L, e 
razões molares de agente oxidante/pirrol (2,3/1) e surfactante/pirrol 
(1/5). 
 
4.1.1 Efeito do tipo de surfactante na estrutura e propriedades 
 
A composição elementar da argila pura (MMT), dos polipirróis 
(PPy) e aditivos nanoestruturados (MMT/PPy), teor de PPy calculado 
nos aditivos nanoestruturados e valores de condutividade elétrica, 
encontram-se registrados na Tabela 3. As amostras de polipirrol 
(PPy.DBSA e PPy. SDS) exibiram maiores frações de C e H, contudo 
apresentaram um menor teor de N quando comparadas com as amostras 
de PPy.Cl e PPy.CTAB. Este resultado pode ser atribuído à presença das 
cadeias aromáticas e alifáticas dos surfactantes aniônicos, nas amostras 
de PPy 
93
. Além disso, os aditivos nanoestruturados apresentaram 
praticamente a mesma concentração de PPy (~ 47% em massa), com 
exceção do MMT/PPy.SDS (~ 61% em massa), provavelmente devido à 
boa afinidade entre a MMT e o PPy.SDS. Como esperado, a 
condutividade elétrica das amostras de PPy preparadas na presença de 
surfactantes aniônicos (DBSA e SDS) é maior, quando comparada ao 
PPy.Cl e PPy.CTAB. De acordo com Omastová et al. 
93
, o surfactante 
aniônico atua como um agente de estabilização para a formação e 
dimerização do cátion de pirrol, reduzindo a formação de defeitos nas 
cadeias de PPy (reticulações e desordenamento das cadeias) durante a 
polimerização, e consequentemente contribuindo para o aumento na 
condutividade elétrica. A amostra de PPy.SDS apresentou a maior 
condutividade elétrica (14,7 S/cm), enquanto que a MMT pura exibiu 
uma condutividade elétrica de 4,3×10
-6
 S/cm, que é de 5 a 7 ordens de 
grandeza menor do que os valores observados para os aditivos 
condutores nanoestruturados (ver Tabela 3). Os aditivos de 
MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB apresentaram 
condutividades elétricas semelhantes às amostras dos polipirróis puros 
(PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB). No entanto, a condutividade 
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elétrica do aditivo nanoestruturado MMT/PPy.Cl é mais elevada do que 
a encontrada para o PPy.Cl, provavelmente devido a uma menor 
quantidade de defeitos nas cadeias de PPy inseridas entre as camadas da 
MMT; ou devido a uma protonação adicional durante a polimerização in 
situ do pirrol na dispersão aquosa contendo MMT, como será discutido 
nas análises de FTIR e XPS. 
 
Tabela 3 – Composição elementar (% massa), teor de PPy e condutividade 
elétrica da argila (MMT) e aditivos com diferentes surfactantes (PPy.Cl, 
PPy.DBSA, PPy.SDS, PPy.CTAB e respectivos aditivos nanoestruturados). 
Amostra 
Composição Teor de 
PPy
*
 (%) 
Condutividade 
elétrica (S/cm) 
C H N 
MMT 0,1±0,1 1,9±0,1 0 0 (4,3±0,5)×10
-6
 
PPy.Cl 55,2±0,3 3,7±0,1 16,2±0,1 100 0,5±0,2 
PPy.DBSA 63,3±0,5 6,5±0,1 9,3±0,1 100 2,4±0,3 
PPy.SDS 59,9±0,4 6,4±0,2 11,0±0,2 100 14,7±0,1 
PPy.CTAB 55,6±0,2 3,7±0,1 16,1±0,3 100 0,2±0,1 
MMT/PPy.Cl 26,4±0,1 2,6±0,1 7,8±0,2 48,1±0,2 4,4±0,1 
MMT/PPy.DBSA 37,5±0,2 4,7±0,2 4,4±0,1 47,3±0,2 1,2±0,3 
MMT/PPy.SDS 36,4±0,2 4,4±0,1 6,7±0,1 60,9±0,3 10,8±0,2 
MMT/PPy.CTAB 34,4±0,2 4,0±0,1 7,5±0,1 46,6±0,3 0,1±0,2 
    * calculado a partir do conteúdo de nitrogênio como explicado em materiais e métodos (seção 3.3.1). 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Os espectros de infravermelho para as amostras de PPy com e 
sem os diferentes surfactantes, na região de 2000-600 cm
-1
, estão 
apresentados na Figura 36. O espectro de infravermelho do PPy 
preparado apenas com FeCl3.6H2O apresenta bandas de absorção 
características do PPy dopado com Cl 
47, 93, 94
. As bandas de absorção 
relacionadas à vibração do anel de pirrol em 1540 cm
-1
 e 1452 cm
-1 
são 
atribuídas à combinação do modo de estiramento das ligações C=C e   
C-C e modo estiramento das ligações C-N, respectivamente 
47
. A banda 
de absorção em 1294 cm
-1 
é atribuída à deformação no plano das 
ligações de C-H ou C-N, enquanto que a banda de absorção em        
1153 cm
-1
 é atribuída à deformação no plano da ligação C-H. A banda 
de absorção em 1086 cm
-1
 corresponde à deformação no plano da 
vibração do grupo N
+
H2, que é formado no PPy dopado 
87
, enquanto que 
as bandas em 1032 cm
-1
 e 960 cm
-1
 são atribuídas à deformação 
vibracional no plano e fora do plano das ligações de C-H do anel de 
pirrol, respectivamente. Comparando os espectros de infravermelho do 
PPy.Cl com os PPy (PPy.DBSA, PPy.SDS), observa-se um 
deslocamento na banda em 1540 cm
-1
 para 1531 cm
-1
 e 1523 cm
-1
 nos 
espectros de PPy.DBSA e PPy.SDS, respectivamente. De igual modo, 
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observa-se um deslocamento na banda de absorção em 1452 cm
-1
 no 
espectro de PPy.Cl, para valores de 1446 cm
-1
 e 1435 cm
-1 
nos espectros 
de PPy.DBSA e PPy.SDS, respectivamente. Para o espectro de 
PPy.CTAB observa-se um deslocamento para 1462 cm
-1
. As variações 
nos modos vibracionais da cadeia de PPy.Cl observadas pelos 
deslocamentos das bandas de absorção, 1600 cm
-1
 a 1400 cm
-1
, e a 
maior condutividade elétrica para o PPy dopado com os surfactantes 
aniônicos (DBSA e SDS), sugerem que este comportamento pode ser 
causado pelo maior grau de dopagem destas amostras e maior 
deslocalização dos elétrons π 
47, 93
, conforme será discutido 
posteriormente. Igualmente, menores valores de condutividade elétrica e 
deslocamentos para a região do azul observados no espectro de 
PPy.CTAB, sugerem que o grau de dopagem e/ou a deslocalização dos 
elétrons π, nesta amostra, é menor do que o encontrado para o PPy.Cl e 
PPy dopado com DBSA e SDS. 
 
Figura  36 – Espectros de FTIR-ATR do polipirrol sem surfactante 
(PPy.Cl) e polipirróis com surfactantes: DBSA (PPy.DBSA), SDS 
(PPy.SDS) e CTAB (PPy.CTAB). 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
O espectro da MMT e aditivos nanoestruturados de MMT/PPy 
com e sem os diferentes surfactantes (DBSA, SDS e CTAB) encontram-
se apresentados na Figura 37. A MMT apresenta uma banda larga em 
995 cm
-1
, que corresponde ao estiramento dos grupos Si-O-Si. A banda 
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em 1630 cm
-1
 é atribuída à deformação dos grupos OH, e está 
relacionada com a presença de água adsorvida na superfície da MMT 
155
. Os espectros para os aditivos condutores nanoestruturados com ou 
sem os diferentes surfactantes exibem bandas sobrepostas associadas à 
MMT e aos diferentes polipirróis, exceto para os modos de estiramento 
C-C, C-N e deformação N
+
H2 do anel de pirrol 
156
. No espectro de 
infravermelho do MMT/PPy.Cl, observa-se as bandas de absorção do 
PPy.Cl correspondentes ao estiramento das ligações C-C e C-N em  
1534 cm
-1
 e 1446 cm
-1
. As intensidades das bandas referentes aos modos 
de deformação dos grupos OH e de vibração dos grupos Si-O-Si da 
MMT diminuíram, indicando a presença de PPy na MMT. Além disso, 
comparando o espectro de infravermelho do PPy.Cl (Figura 36) com o 
espectro de infravermelho do MMT/PPy.Cl (Figura 37), observa-se um 
deslocamento nas bandas de absorção em 1540 cm
-1
, 1452 cm
-1
 e     
1086 cm
-1
 para 1534 cm
-1
, 1446 cm
-1
 e 1066 cm
-1
, respectivamente. Este 
comportamento sugere que os modos de vibração da cadeia do PPy 
envolvendo a deslocalização dos elétrons π é afetada pela presença da 
MMT. As mudanças observadas na região de 1100 cm
-1
 e 1000 cm
-1
 
para todos os aditivos nanoestruturados, também podem ser atribuídas à 
ligação química entre o grupo amina (NH
+
) do anel de pirrol e os grupos 
negativos do Si-O-Si da MMT 
87
, o que pode induzir um maior grau de 
dopagem nas cadeias de PPy. No entanto, as bandas de absorção em 
1545 cm
-1
 e 1462 cm
-1
 no espectro PPy.CTAB são semelhantes às 
encontradas para os aditivos nanoestruturados de MMT/PPy.CTAB, 
sugerindo que as interações entre os grupos amina do PPy e o grupo    
Si-O-Si da MMT são mais fracas, quando comparadas com as dos outros 
aditivos MMT/PPy. 
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Figura  37 – Espectros de FTIR-ATR da argila pura (MMT) e aditivos 
nanoestruturados: MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
Análises teóricas de deslocalização dos elétrons π realizadas por 
Tian e Zerbi 
157, 158
 estabeleceram uma relação entre a deslocalização 
dos elétrons π e a intensidade, e deslocamento das bandas de 
infravermelho do PPy, nomeadamente as bandas em torno de 1540 cm
-1
 
e 1452 cm
-1 
(valores de PPy.Cl tomados como base), que são afetados 
pelo comprimento da conjugação da macromolécula. A partir da razão 
entre as áreas das bandas de absorção em 1540 cm
-1
 e 1452 cm
-1
 
(I1540/I1452) é possível determinar a deslocalização dos elétrons π 
158, 159
. 
O valor da razão I1540/I1452 é inversamente proporcional ao comprimento 
da conjugação 
158
. Assim sendo, os resultados de FTIR foram utilizados 
para avaliar o comprimento da conjugação das amostras de PPy dopado 
com Cl e os diferentes surfactantes, e respectivos aditivos 
nanoestruturados (ver Tabela 4). Os valores da razão I1540/I1452 para os 
polipirróis (PPy.Cl, PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB) foram de 0,48; 
0,34; 0,20 e 0,61, respectivamente, indicando que a utilização de 
surfactante aniônico aumenta o comprimento da conjugação das cadeias 
PPy. Por outro lado, os aditivos nanoestruturados de MMT/PPy.Cl, 
MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB apresentaram 
razões de I1540/I1452 em torno de 0,20, 0,36, 0,22 e 0,63, respectivamente. 
Estes resultados mostram que para os aditivos contendo os surfactantes 
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CTAB, DBSA e SDS, o comprimento da conjugação do PPy não foi 
afetado pela presença da MMT, ao contrário do resultado obtido para a 
amostra de MMT/PPy.Cl. O aditivo de MMT/PPy.Cl exibiu uma razão 
de I1540/I1452 menor do que a observada no PPy.Cl, ou seja, o 
comprimento da conjugação do aditivo nanoestruturado de 
MMT/PPy.Cl foi maior do que a exibida pelo PPy.Cl puro. Este 
resultado sugere que a MMT induz a uma diminuição da quantidade de 
defeitos e aumento na ordenação da cadeia do PPy.Cl, aquando da 
polimerização in situ, resultando num aumento da condutividade elétrica 
para os aditivos de MMT/PPy.Cl. 
 
Tabela 4 – Valores das razões de bandas da absorção em 1540 cm
-1
 e     
1452 cm
-1
 (I1540/I1452), para os polipirróis e aditivos nanoestruturados com e 
sem surfactantes: DBSA, SDS e CTAB. 
Tipo de surfactante 
Razão de bandas I1540/ I1452 
PPy MMT/PPy 
Sem surfactante 0,48 0,20 
DBSA 0,34 0,36 
SDS 0,20 0,22 
CTAB 0,61 0,63 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) foi realizada 
para avaliar a composição da superfície e grau de dopagem nas amostras 
de PPy e seus respectivos aditivos nanoestruturados MMT/PPy. Na 
Figura 38 estão apresentados os principais picos observados para a 
MMT e aditivos nanoestruturados com e sem os surfactantes, obtidos a 
partir da análise de XPS. Os principais picos encontrados para a MMT 
foram em: 75 eV (Al 2p), 106 eV (Si 2p), 285 eV (C 1s), 311 eV (Mg 
(KL23L23)), 536 eV (O 1s) e 1076 eV (Na 1s). A presença das cadeias de 
PPy nas camadas da MMT resultam em mudanças nas áreas dos picos, 
principalmente em 106 eV (Si 2p), 285 eV (C 1s), 400 eV (N 1s), 536 
eV (O 1s) e 1076 eV (Na 1s). Observa-se para os aditivos que as 
intensidades dos picos de Si2p e O1s diminuem, enquanto que o pico 
correspondente a N 1s aparece em todos os aditivos, devido à presença 
das moléculas de PPy. Além disso, comparando os espectros dos 
aditivos nanoestruturados com o espectro da MMT pura, observa-se que 
as energias de ligação dos picos de O 1s são deslocadas para energias 
menores, sugerindo que ocorrem interação entre o PPy e a MMT, 
confirmando assim os resultados observados na análise de FTIR. 
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Observa-se também, que o pico correspondente ao Na 1s quase 
desaparece, devido à troca de cátions Na
+
 e íons de PPy 
23, 101
. 
 
Figura  38 – Espectro de XPS da argila pura (MMT) e aditivos 
nanoestruturados: MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
As posições dos picos N 1s atribuídas ao grupo amina (-NH-) e 
nitrogênio carregado positivamente (N
+
), podem ser identificadas a 
partir da energia de ligação fotoeletrônica (EL) característica para cada 
elemento, como se observa na Figura 39. Observa-se que as amostras de 
PPy apresentam picos para EL em aproximadamente 399,4 eV e 401,6 
eV, atribuídos ao grupos amina (-NH-) e ao nitrogênio carregado 
positivamente (N
+
), respectivamente 
23, 101, 160
. Com a adição do SDS 
observa-se o aparecimento de mais um pico, com EL em 
aproximadamente 402, 6 eV atribuído aos portadores de carga bipolaron 
(=NH
+
). No entanto com a adição do CTAB observa-se o aparecimento 
de um pico em menor energia de ligação em aproximadamente 398 eV, 
atribuído a defeitos estruturais na forma de imina (=N-). O aparecimento 
destes dois picos no PPy.SDS e PPy.CTAB corroboram os resultados 
observados na análise de FTIR relacionados ao maior e menor 
comprimento de conjugação para estas amostras, respectivamente (razão 
de I1540/I1452 igual 0, 20 e 0,61, respectivamente), quando comparado 
com o comprimento de conjugação do PPy sem surfactante PPy.Cl 
(razão de I1540/I1452 = 0,48). 
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Figura  39 – Espectros de XPS do nitrogênio 1s (N-1s) do PPy.Cl, 
PPy.DBSA, PPy.SDS, PPy.CTAB e aditivos nanoestruturados: 
MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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Observa-se o aparecimento de um pico em maior energia de 
ligação para os aditivos de MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA, enquanto 
que ocorre o desaparecimento do pico em menor energia de ligação no 
aditivo MMT/PPy.CTAB. Estes resultados indicam que a incorporação 
da argila diminui os defeitos estruturais nas cadeias do PPy e induzem 
maior ordenamento das cadeias de PPy, podendo resultar no aumento do 
grau de dopagem. A proporção de nitrogênio carregado positivamente, e 
o grau de dopagem dos polipirróis puros (PPy.Cl, PPy.DBSA, PPy.SDS 
e PPy.CTAB) e respectivos aditivos nanoestruturados (MMT/PPy) estão 
resumidos na Tabela 5.  
A proporção de nitrogênio carregado positivamente (N
+
) para o 
PPy sintetizado sem surfactante foi de aproximadamente 0,20, o que 
implica que as cadeias de polímero contêm um nitrogênio protonado 
(N
+
) pelo contra-íon, para cada cinco unidades de pirrol como ilustra a 
Figura 40.  
 
Figura  40 – Estrutura química para a unidade de repetição do pirrol com 
grau de dopagem de 20%. 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
Por outro lado, as proporções de nitrogênio protonado (N
+
) para 
as amostras de PPy sintetizadas na presença de DBSA, SDS e CTAB 
foram de 0,25, 0,32 e 0,16, respectivamente. Portanto, as amostras de 
PPy.DBSA e PPy.SDS contêm, respectivamente, quatro e três unidades 
de pirrol para cada nitrogênio protonado (N
+
), enquanto que a amostra 
de PPy.CTAB contém um nitrogênio protonado (N
+
) para cada seis 
unidades de pirrol. Assim, o grau de dopagem para as amostras de PPy, 
em ordem crescente foram PPy.CTAB (16%), PPy.Cl (20%), 
PPy.DBSA (25%) e PPy.SDS (32%). Estes dados corroboram com os 
valores de condutividade elétrica (Tabela 3) para as amostras dos 
polipirróis (0,1 S/cm, 0,5 S/cm, 2,4 S/cm e 14,7 S/cm para: PPy.CTAB, 
PPy.Cl, PPy.DBSA e PPy.SDS, respectivamente). Observa-se também 
na Tabela 5, que todos os aditivos nanoestruturados (MMT/PPy) contêm 
n
N
H
N
H
N
H
N
H
N
H
+
X-
X- = Cl-
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uma proporção mais elevada de nitrogênio carregado positivamente 
quando comparado com os respectivos polipirróis puros. Estes 
resultados indicam uma protonação adicional, durante a polimerização 
in situ do pirrol na dispersão aquosa contendo MMT. A diminuição na 
razão C/O, N/O e N/Si para os aditivos nanoestruturados, exceto para o 
aditivo MMT/PPy.CTAB (Tabela 5), pode ser atribuído ao recobrimento 
da superfície da MMT pelo PPy. A maior razão entre C/O, N/O e N/Si 
observada para o aditivo de MMT/PPy.CTAB em comparação com os 
outros aditivos nanoestruturados (MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA e 
MMT/PPy.SDS), sugere que a polimerização in situ do pirrol na 
presença do CTAB ocorre preferencialmente na superfície da MMT, ou 
seja, para o aditivo de MMT/PPy.CTAB uma maior quantidade de PPy 
está presente na superfície da MMT 
23, 101
. 
 
Tabela 5 – Dados do XPS: Proporção de –NH- e N
+
; grau de dopagem e 
razão molar: Cl/N, C/O, N/O e N/Si dos polipirróis (PPy.Cl, PPy.DBSA, 
PPy.SDS, PPy.CTAB) e respectivos aditivos nanoestruturados. 
Amostra Proporção 
de 
Grau de 
dopagem 
(%) 
*Cl/N 
ou 
*S/N 
C/O N/O N/Si 
-NH- N+ 
PPy.Cl 0,80 0,20 20 0,19 4,34 1,04 ---- 
PPy.DBSA 0,75 0,25 25 0,24 6,74 1,16 ---- 
PPy.SDS 0,68 0,32 32 0,35 5,33 0,81 ---- 
PPy.CTAB 0,84 0,16 16 0,12 9,8 2,43 ---- 
MMT/PPy.Cl 0,75 0,25 25 0,28 1,82 0,23 0,63 
MMT/PPy.DBSA 0,67 0,33 33 0,32 1,83 0,18 0,48 
MMT/PPy.SDS 0,48 0,52 52 0,45 1,67 0,13 0,38 
MMT/PPy.CTAB 0,76 0,24 24 0,22 3,66 0,56 3,15 
   *Cl para PPy.Cl ou PPy.CTAB e respectivos aditivos nanoestruturados (MMT/Py.Cl ou 
MMT/PPy.CTAB). e *S para PPy.DBSA ou PPy.SDS e aditivos nanoestruturados (MMT/Py.DBSA ou 
MMT/PPy.SDS) 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A intercalação/esfoliação das cadeias do PPy no espaço 
interlamelar da MMT foi determinada através da análise de difração de 
raios X (XRD). Na Figura 41 estão apresentados os difratogramas da 
MMT e aditivos nanoestruturados (MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, 
MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB) Os resultados indicaram a 
formação de uma estrutura intercalada em todos os aditivos 
nanoestruturados. O pico característico da MMT em 2θ=6,32° 
corresponde ao plano cristalográfico (001). De acordo com a equação de 
Bragg (nλ=2d senθ), o espaçamento basal (d001), correspondente ao pico 
de difração 001, é de 1,42 nm. Para os aditivos nanoestruturados 
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observa-se que o pico de difração (001) é deslocado ângulo 2θ menores, 
o que significa um aumento do espaçamento basal, indicando a 
formação de uma estrutura intercalada entre os PPy e as camadas da 
MMT 
120, 156
. Os valores de espaçamento basal calculados para os 
aditivos de MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB foram de 1,85 nm, 1,99 nm, 1,91 nm e 1,74 nm, 
respectivamente.  
 
Figura  41 – Difratogramas de raios X para a argila pura (MMT) e aditivos 
nanoestruturados: MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A diferença calculada entre o espaçamento basal dos aditivos 
nanoestruturados e da MMT varia de aproximadamente 0,3 a 0,5 nm, 
demonstrando que a camada condutora de PPy.Cl, PPy.DBSA, PPy.SDS 
e PPy.CTAB foi inserida na MMT na ordem dos nanômetros. Este 
resultado sugere que para todos os aditivos, ocorreu a interação dos 
diferentes polipirróis na MMT (Figura 42) 
120, 156
. No entanto, o menor 
aumento do espaçamento basal apresentado pelo aditivo de 
MMT/PPy.CTAB (0,3 nm), implica que as cadeias de PPy não foram 
apenas intercaladas entre as camadas da argila, mas também se 
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encontram na superfície da MMT. A fraca intensidade no pico de 
difração (001) apresentada nos difratogramas dos aditivos de 
MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.SDS indicam que além da intercalação 
também ocorreu a esfoliação parcial da MMT 
27, 122
. 
 
Figura  42 – Ilustração da interação entre o PPy (NH
+
) e a MMT (Si-O-Si). 
 
Fonte: elaborado pela autora. 
 
A Figura 43 apresenta as imagens de SEM do PPy.Cl puro e 
com os diferentes surfactantes (PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB). 
Observa-se que com a incorporação dos surfactantes (DBSA, SDS e 
CTAB) a morfologia das partículas do PPy é alterada. Os aglomerados 
de PPy formados por partículas com diferentes tamanhos tornam-se 
mais densos para todos os PPy com surfactantes. As diferenças 
observadas na morfologia dos PPy podem ser explicadas devido às 
mudanças ocorridas no meio reacional, provocadas pelas diferentes 
estruturas químicas de cada surfactante, que consequentemente alteram 
os valores de condutividade elétrica. A maior densidade observada para 
as partículas de PPy.DBSA e PPy.SDS resultam em maiores valores de 
condutividade elétrica. 
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Figura  43 – Imagens obtidas a partir do SEM para o polipirrol sem 
surfactante (PPy.Cl) e com os surfactantes: DBSA (PPy.DBSA), SDS 
(PPy.SDS) e CTAB (PPy.CTAB). 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A MMT (Figura 44) possui microestrutura constituída de 
partículas que se associam formando aglomerados de tamanho maior. A 
partir da Figura 45, observam-se mudanças estruturais dos aditivos 
nanoestruturados de MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB. Para o aditivo nanoestruturado de MMT/PPy 
observa-se que a polimerização do PPy ocorre entre as camadas da 
MMT, pois o tipo de morfologia observada é indicativo de uma estrutura 
intercalada 
161
. Este tipo de morfologia é caracterizado pela expansão do 
espaço entre as camadas de MMT (lascas separadas), indicando a 
ocorrência da intercalação do PPy nas camadas da argila. Morfologia 
semelhante foi encontrada por Karim e Yeum 
124
. Outra explicação para 
este tipo de morfologia é devido ao alinhamento da cadeia de PPy com a 
superfície externa das partículas da argila, dando origem a uma 
morfologia lamelar em vez de globular 
120
. No entanto, observa-se que a 
incorporação dos surfactantes DBSA, SDS e CTAB provocou uma 
expansão menor da MMT (MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e 
MMT/PPy.CTAB), formando aglomerados mais densos do que os 
apresentados pelo aditivo de MMT/PPy. Na micrografia do aditivo 
PPy.Cl PPy.DBSA
PPy.SDS PPy.CTAB
Partículas 
compactadas 
Fibras de PPy 
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nanoestruturado de MMT/PPy.CTAB pode-se ainda observar que a 
cadeia de PPy não foi apenas polimerizada no interior das galerias da 
MMT, mas também na superfície das partículas da MMT, pois a sua 
morfologia assemelha-se mais com a do PPy.CTAB do que com a 
MMT.  
 
Figura  44 – Imagem obtida a partir do SEM para a argila pura (MMT). 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Figura  45 – Imagens obtidas a partir do SEM para: os aditivos sem 
surfactante (MMT/PPy.Cl) e com diferentes surfactantes: DBSA 
(MMT/PPy.DBSA), SDS (MMT/PPy.SDS) e CTAB (MMT/PPy.CTAB). 
 
Fonte: elaborado pela autora 
MMT
MMT/PPy.Cl MMT/PPy.DBSA
MMT/PPy.SDS MMT/PPy.CTAB
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As imagens de TEM para os aditivos nanoestruturados de 
MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB 
(Figura 46) mostram a formação, em escala nanométrica, de uma 
estrutura predominantemente intercalada para todos os aditivos (seta 
branca). Além da intercalação, também se observa que os aditivos de 
MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.SDS exibem uma estrutura parcialmente 
esfoliada (seta vermelha), enquanto que o aditivo MMT/PPy.CTAB 
apresenta partículas esféricas de PPy.CTAB, parecendo que algumas 
delas se encontram aderidas à superfície da MMT.  
 
Figura  46 – Imagens obtidas a partir do TEM para os aditivos sem 
surfactante (MMT/PPy.Cl) e com diferentes surfactantes: DBSA 
(MMT/PPy.DBSA), SDS (MMT/PPy.SDS) e CTAB (MMT/PPy.CTAB). 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
As curvas de TG da MMT, polipirróis (PPy.Cl, PPy.DBSA, 
PPy.SDS e PPy.CTAB) e respectivos aditivos nanoestruturados estão 
apresentadas na Figura 47. Na MMT observam-se dois estágios de 
variação de massa: o primeiro inicia-se abaixo de 100 °C e é atribuído à 
eliminação de água (~15%); o segundo acima de 600 °C corresponde à 
desidroxilação do aluminosilicato (~5%) 
162
. A curva correspondente à 
MMT/PPy.Cl MMT/PPy.DBSA
MMT/PPy.SDS MMT/PPy.CTAB
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amostra de PPy sem surfactante (PPy.Cl) exibe duas etapas principais de 
variação de massa. A primeira está relacionada com a eliminação de 
água e moléculas adsorvidas (~10%), e a segunda é atribuída à 
degradação das cadeias do PPy, que se inicia em aproximadamente    
240 °C, e apresenta uma perda de massa de 100%. Comparando as 
curvas de TG do PPy.Cl com as do PPy.DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB, 
observa-se que o DBSA e o CTAB aumentam a estabilidade térmica do 
PPy (temperatura de início da degradação), enquanto que o SDS induz à 
diminuição dessa estabilidade, uma vez que a temperatura de início da 
degradação do SDS é menor do que a da cadeia de PPy 
93
. Para todos os 
PPy com surfactante a perda de massa total foi de aproximadamente 
100%. Os valores da temperatura de início da degradação, determinada a 
partir da onset, e resíduo final para os diferentes PPy encontram-se na 
Tabela 6. 
 
Figura  47 – Curvas de TG da argila pura (MMT), polipirróis (PPy.Cl, 
PPy,DBSA, PPy.SDS e PPy.CTAB) e aditivos nanoestruturados 
(MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
O perfil das curvas de TG para os aditivos nanoestruturados 
MMT/PPy são semelhantes aos observados para os respectivos PPy 
puros. No entanto, os aditivos nanoestruturados apresentam maior 
estabilidade térmica, uma vez que as temperaturas de início de 
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degradação (onset) para os polipirróis nanoestruturados foram 
superiores às encontradas para os PPy puros, exceto para o aditivo de 
MMT/PPy.CTAB (ver Tabela 6). Os valores superiores das 
temperaturas de início de degradação apresentados para os aditivos de 
MMT/PPy.Cl, MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.SDS podem ser atribuídos 
ao efeito de barreira das camadas de argila, e às interações interfaciais 
entre os grupos funcionais de PPy e da MMT, devido à formação de 
uma estrutura intercalada e/ou parcialmente esfoliada nos aditivos 
nanoestruturados. Aparentemente, a menor temperatura de início de 
degração apresentada pelo aditivo nanoestruturado de MMT/PPy.CTAB, 
em relação ao PPy.CTAB, é devido à presença de partículas de PPy 
depositadas sobre a superfície da MMT durante a polimerização in situ 
118, 124
. No entanto, para todos os polipirróis nanoestruturados observa-se 
que à medida que a temperatura aumenta a taxa de decomposição dos 
polipirróis nanoestruturados torna-se mais lenta, quando comparada com 
os respectivos polipirróis, sugerindo um aumento da estabilidade 
térmica com o aumento da temperatura, devido à formação de uma 
estrutura intercalada. O teor de PPy nos aditivos de MMT/PPy.Cl, 
MMT/PPy.DBSA, MMT/PPy.SDS e MMT/PPy.CTAB foi calculado a 
partir do resíduo final das curvas de TG 
152
. Os resultados estão 
apresentados na Tabela 6, os quais são muito similares com os valores 
obtidos a partir da análise CHN.  
 
Tabela 6 – Valores de temperatura de início de degradação, resíduo final a 
950 °C para a MMT, PPy.Cl, PPy.DBSA e respectivos aditivos 
nanoestruturados, e teor de PPy calculado para os aditivos 
nanoestruturados.  
Amostra 
Tinício da 
degradação (°C) 
Resíduo 
final (%) 
*Teor 
de PPy 
(%) 
Teor de 
MMT 
(%) 
MMT ------ 80,4 0 100 
PPy.Cl 242 0 100 0 
PPy.DBSA 284 0,9 100 0 
PPy.SDS 173 1,3 100 0 
PPy.CTAB 252 2,1 100 0 
MMT/PPy.Cl 283 42,1 48 52 
MMT/PPy.DBSA 299 37,7 54 46 
MMT/PPy.SDS 212 34,2 58 42 
MMT/PPy.CTAB 244 37,8 54 46 
*Teor de PPy calculado a partir do resíduo final como explicado em materiais e métodos (seção 3.3.8). 
Fonte: elaborado pela autora 
 
As diferenças observadas no resíduo final dos aditivos 
nanoestruturados e consequentemente no teor de PPy e MMT devem-se 
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à utilização dos diferentes surfactante (diferentes massas molares), 
resultantando na variação da quantidade de MMT em relação à 
quantidade de MMT inicialmente utilizada na síntese dos aditivos 
nanoestruturado. 
 
4.1.1.1 Considerações finais 
 
Aditivos nanoestruturados de MMT/PPy foram obtidos com 
sucesso, a partir da polimerização in situ do pirrol na presença de MMT, 
em uma solução aquosa com e sem surfactantes (DBSA, SDS ou 
CTAB), contendo o FeCl3.6H2O como agente oxidante. A condutividade 
elétrica para o aditivo nanoestruturado sem surfactante (MMT/PPy.Cl) 
aumentou em cerca de uma ordem de grandeza, de 0,5 S/cm para 4,4 
S/cm, quando comparada à condutividade do PPy.Cl. Este resultado 
sugere que a argila (MMT) age como template durante a polimerização 
do PPy, ou seja, as dimensões manométricas e o ambiente restrito 
(confinado) da MMT favorece a obtenção de um PPy com elevado grau 
de ordenação e com baixa densidade de defeitos na cadeia. No entanto, 
os valores de condutividade elétrica obtidos para os aditivos 
nanoestruturados, preparados com os diferentes tipos de surfactante, 
foram muito semelhantes aos obtidos para os respectivos PPy. As 
análises de FTIR e XPS mostraram a ocorrência de interações entre o N 
protonado (N
+
) do PPy, e os grupos negativos Si-O-Si da argila, para 
todos os aditivos nanoestruturados. A presença dos surfactantes 
aniônicos (DBSA e SDS) promoveram a intercalação e esfoliação 
parcial da argila. Por outro lado, observou-se o predominio da 
intercalação das lamelas de MMT para os aditivos de MMT/PPy.Cl e 
MMT/PPy.CTAB. Além disso, as análises de XPS, SEM, TEM e TG 
confirmaram que algumas das partículas do PPy.CTAB foram 
depositadas na superfície da MMT. A estabilidade térmica dos 
polipirróis nanoestruturados foi maior do que a dos respectivos PPy 
puros, com a exceção do aditivo MMT/PPy.CTAB. O aditivo condutor 
nanoestruturado que apresentou maior estabilidade térmica (temperatura 
de início da degradação) foi o MMT/PPy.DBSA. Estes resultados 
mostram que a estrutura, a condutividade elétrica e a estabilidade 
térmica dos aditivos nanoestruturados são significativamente 
influenciadas pela composição dos componentes utilizados durante a 
polimerização in situ do pirrol, especialmente no caso de CTAB.  
Como o principal objetivo deste trabalho é o desenvolvimento 
de nanocompósitos condutores de poliuretano termoplástico (TPU) a 
partir do método de mistura mecânica por fusão, o aditivo condutor 
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nanoestruturado com o surfactante DBSA (MMT/PPy.DBSA) por 
apresentar o maior valor de temperatura de início de degradação       
(299 °C) será o escolhido para misturar mecanicamente no TPU. 
 
4.1.2 Efeito da concentração molar de pirrol na estrutura e 
propriedades do aditivo nanoestruturado de MMT/PPy.DBSA. 
 
Após definido o surfactante a ser utilizado (DBSA), nesta 
segunda etapa do trabalho, foi avaliada a influência da concentração 
molar de pirrol (0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L) utilizada na reação de 
polimerização in situ na estrutura e propriedades dos aditivos de 
MMT/PPy.DBSA. As razões molares de agente oxidante/pirrol e 
DBSA/pirrol foram mantidas em 2,3/1 e 1/5, respectivamente. Para fins 
de comparação, o efeito da concentração molar de pirrol foi também 
avaliado em aditivos sem surfactante (MMT/PPy.Cl).  
A composição elementar da argila (MMT), polipirróis (PPy.Cl e 
PPy.DBSA) e respectivos polipirróis nanoestruturados preparados com 
diferentes concentrações de pirrol, teor de PPy calculado nos aditivos 
nanoestruturados e valores de condutividade elétrica, encontram-se 
apresentados na Tabela 7. Os valores apresentados para a MMT, 
polipirróis (PPy.Cl e PPy.DBSA) e polipirróis nanoestruturados 
preparados com concentração molar de 0,07 mol/L de pirrol são os 
mesmos apresentados e discutidos na seção anterior (Tabela 3). O teor 
de C, H, N para os aditivos nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA e 
MMT/PPy.Cl aumenta com o aumento da concentração de pirrol. Nota-
se que os valores de C, H, N encontrados para os aditivos de 
MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.Cl, obtidos a partir da polimerização in 
situ utilizando 0,44 mol/L de pirrol (Py), são próximos aos encontrados 
para o respectivo polipirrol puro. A quantidade de PPy calculada a partir 
da análise elementar para estes aditivos nanoestruturados (concentração 
utilizada de pirrol na reação de 0,44 mol/L) é de 95,7 e 91,4% em massa 
para MMT/PPy.DBSA0,44 e MMT/PPy.Cl0,44, respectivamente. Os 
valores de condutividade elétrica dos aditivos nanoestruturados de 
MMT/PPy.DBSA, obtidos a partir da polimerização in situ utilizando 
diferentes concentrações molares de pirrol, são similares entre si, 
apresentando valores na mesma ordem de grandeza do PPy.DBSA puro. 
No entanto, foi observado que para o aditivos nanoestruturados obtidos 
com concentração molar de 0,26 mol/L de Py (MMT/PPy.DBSA0,26), a 
condutividade elétrica encontrada foi de 10,3 S/cm, representando um 
aumento de uma ordem de grandeza em relação à encontrada para o 
PPy.DBSA puro (2,4 S/cm). Como observado na seção 4.1.1, a 
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condutividade elétrica do aditivo MMT/PPy.Cl é uma ordem de 
grandeza superior para todas as concentrações molares utilizadas, em 
comparação à do PPy.Cl puro. Este comportamento pode ser atribuído à 
mudança conformacional das moléculas de PPy, passando da forma 
enovelada (PPy puro) para estendida (cadeias de PPy estendidas entre as 
galerias de MMT). Este efeito, conhecido como dopagem secundária, já 
foi reportado para a polianilina dopada com ácidos orgânicos 
funcionalizados 
163
. 
 
Tabela 7 – Composição elementar (% massa), teor de PPy e condutividade 
elétrica da argila (MMT), polipirróis (PPy.Cl, PPy.DBSA) e aditivos 
nanoestruturados com e sem DBSA, obtidos com diferentes concentrações 
molares de pirrol (Py) (0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L). 
Amostra 
Composição 
Teor 
PPy 
(%m) 
Condutividade 
elétrica (S/cm) 
C H N 
MMT 0,1±0,1 1,9±0,1 0 0 (4,3±0,5)×10
-6
 
PPy.DBSA 63,3±0,5 6,5±0,1 9,3±0,1 100 2,4±0,3 
MMT/PPy.DBSA0,07 37,5±0,2 4,7±0,2 4,4±0,1 47,3±0,2 1,2±0,3 
MMT/PPy.DBSA0,09 46,5±0,1 4,8±0,1 7,2±0,1 77,4±0,1 1,4±0,2 
MMT/PPy.DBSA0,26 54,3±0,1 5,9±0,1 8,4±0,1 90,3±0,3 10,3±0,8 
MMT/PPy.DBSA0,44 56,6±0,1 6,2±0,1 8,9±0,1 95,7±0,2 6,1±0,2 
PPy.Cl 55,2±0,3 3,7±0,1 16,2±0,1 100 0,5±0,2 
MMT/PPy.Cl0,07 26,4±0,1 2,6±0,1 7,8±0,2 48,1±0,2 4,4±0,1 
MMT/PPy.Cl0,09 32,1±0,1 2,6±0,1 9,8±0,2 60,5±0,1 5,4±0,4 
MMT/PPy.Cl0,26 45,0±0,2 3,0±0,1 13,5±0,3 83,3±0,3 4,3±0,1 
MMT/PPy.Cl0,44 48,7±0,3 3,5±0,2 14,8±0,1 91,4±0,1 1,3±0,1 
   * calculado a partir do conteúdo de nitrogênio, como explicado em materiais e métodos (seção 3.3.1). 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Na Figura 48 são apresentados os espectros de infravermelho, 
na região de 2000 a 600 cm
-1
, para as amostras de polipirrol dopado com 
DBSA e respectivos aditivos nanoestruturados obtidos com diferentes 
concentrações molares de pirrol (Figura 48 (a)). Comparando os 
espectros dos aditivos de MMT/PPy.DBSA, observa-se um 
deslocamento nas bandas relacionadas com a vibração do anel de pirrol 
em 1537 cm
-1
 e 1449 cm
-1
, para números de onda menores, com o 
aumento da concentração molar de pirrol, sendo o maior deslocamento 
observado para o aditivo nanoestruturado com concentração molar de 
0,26 mol/L de pirrol (1511 cm
-1
 e 1416 cm
-1
). Estes resultados sugerem 
que o aumento da concentração molar de pirrol utilizado na reação para 
obtenção dos aditivos nanoestruturados afeta a deslocalização dos 
elétrons π, principalmente para o aditivo MMT/PPy.DBSA0,26. Além 
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disso, observou-se que o valor de condutividade elétrica apresentado por 
este aditivo foi maior, indicando que os maiores deslocamentos 
observados podem ser atribuídos ao aumento do grau de dopagem nestes 
aditivos nanoestruturados. No entanto, para a banda atribuída à 
deformação no plano do grupo N
+
H2 em 1064 cm
-1
, observa-se um 
deslocamento para números de onda maiores, com o aumento da 
concentração de pirrol, devido à maior quantidade de PPy na superfície 
da MMT. É interessante relembrar que quando comparado com o 
PPy.DBSA (1084 cm
-1
), o aditivo MMT/PPy.DBSA0,07 apresenta um 
deslocamento para menores números de onda (1064 cm
-1
). 
Comportamento semelhante foi observado para os aditivos sem DBSA 
(MMT/PPy.Cl0,07) (Figura 48(b)). 
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Figura  48 – Espectros de FTIR-ATR (a) polipirrol com DBSA (PPy.DBSA) 
e aditivo nanoestruturado (MMT/PPy.DBSA) e (b) polipirrol sem DBSA 
(PPy.Cl) e aditivo nanoestruturado (MMT/PPy.Cl), obtidos com diferentes 
concentrações molares de Py: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A razão entre as áreas das bandas de absorção em 
aproximadamente 1540 cm
-1
 e 1452 cm
-1
 (I1540/I1452) foi calculada, e os 
resultados estão apresentados na Tabela 8. Observa-se que o aumento da 
concentração molar de pirrol para os dois polipirróis nanoestruturados 
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(MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.Cl) não altera de forma expressiva a 
razão entre as áreas, indicando que o comprimento de conjugação da 
cadeia do PPy não é afetado com o aumento de concentração molar de 
pirrol.  
 
Tabela 8 – Valores das razões de bandas, I~1540/I~1452, para os aditivos 
nanoestruturados com e sem DBSA obtidos com diferentes concentrações 
molares de pirrol: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44. 
Concentração molar 
de pirrol (mol/L) 
Razão de bandas I~1540/ I~1452 
MMT/PPy.DBSA MMT/PPy.Cl 
0,07 0,36 0,20 
0,09 0,39 0,18 
0,26 0,40 0,19 
0,44 0,41 0,18 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Os difratogramas apresentados na Figura 49 mostram a influência 
do aumento da concentração molar de Py utilizado na reação de 
polimerização, na intercalação e/ou esfoliação da argila nos aditivos 
nanoestruturados com DBSA (MMT/Py.DBSA) e sem DBSA 
(MMT/Py.Cl). Os resultados revelam que com o aumento da 
concentração molar de pirrol utilizada nos aditivos nanoestruturados 
com DBSA (Figura 49 (a)), o pico de difração (001) da MMT 
(2θ=6,23°) é deslocado para ângulos de 2θ menores, para as amostras de 
MMT/PPy.DBSA0,07 e MMT/PPy.DBSA0,09, sugerindo a formação de 
uma estrutura intercalada. Os valores calculados de espaçamento basal 
foram de 1,97 nm e 2,06 nm, para os aditivos de MMT/PPy.DBSA0,07 e 
MMT/PPy.DBSA0,09, respectivamente, mostrando que a utilização de 
maior concentração molar de Py aumenta a distância interlamelar, 
devido ao maior teor de PPy difundido entre as lamelas da argila. Para 
os aditivos de MMT/PPy.DBSA0,26 e MMT/PPy.DBSA0,44 o pico de 
difração (001) desaparece. Este resultado pode ser indicativo da 
formação de uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. 
Comparando com os compósitos sem DBSA (Figura 49 (b)), observa-se 
sempre a presença do pico de difração (001), no entanto este é deslocado 
para ângulos de 2θ menores, indicando a formação de uma estrutura 
intercalada em todos os aditivos nanoestruturados. Os valores calculados 
do espaçamento basal (d001) encontram-se apresentados na Tabela 9. 
Com o aumento da concentração molar de pirrol utilizada na reação de 
polimerização observa-se um aumento no valor de espaçamento basal, 
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explicado pelo aumento do teor de PPy, confirmado pela análise de 
CHN. 
 
Figura  49 – Difratogramas de raios X para a argila pura (MMT), (a) 
aditivo nanoestruturado MMT/PPy.DBSA e (b) aditivo nanoestruturado 
MMT/PPy.Cl; obtidos com diferentes concentrações molares de Py: 0,07; 
0.09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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As diferenças calculadas entre o espaçamento basal dos aditivos 
nanoestruturados e da MMT encontram-se apresentadas na Tabela 9. 
Como esperado, e devido ao maior teor de PPy incorporado na MMT, a 
diferença calculada é maior com o aumento da concentração molar de 
pirrol utilizada na reação de polimerização. Devido ao desaparecimento 
dos picos de difração (001), não foi possível calcular a diferença entre o 
espaçamento basal (d001), para os aditivos com DBSA 
MMT/PPy.DBSA0,26 e MMT/PPy.DBSA0,44. No entanto, observa-se que 
a diferença entre o espaçamento basal para os aditivos nanoestruturados 
com DBSA é maior do que a encontrada para os aditivos 
nanoestruturados sem DBSA. Utilizando 0,07 mol/L de pirrol na reação 
de polimerização, o aditivo MMT/PPy.DBSA0,07 apresenta uma 
diferença de 0,55, que é semelhante à encontrada para o aditivo 
MMT/PPy.Cl preparado com 0,44 mol/L de pirrol. 
 
Tabela 9 – Valores de espaçamento basal (d001) e diferença calculada entre 
o espaçamento basal apresentado pela argila (MMT) e aditivos 
nanoestruturados com e sem DBSA, obtidos com diferentes concentrações 
molares de Py (0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L). 
Concentração de 
pirrol (mol/L) 
Espaçamento basal; d001 (nm) 
Diferença entre d001 dos 
polipirróis nanoestruturados e 
MMT (nm) 
MMT/PPy.DBSA MMT/PPy.Cl MMT/PPy.DBSA MMT/PPy.Cl 
0,07 1,97 1,85 0,55 0,43 
0.09 2,06 1,87 0,64 0,45 
0,26 ----- 1,91 ----- 0,49 
0,44 ----- 1,95 ----- 0,53 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Mudanças na microestrutura dos aditivos nanoestruturados são 
observadas a partir das Figuras 50 e 51. Com o aumento da 
concentração de Py no meio reacional é possível observar que para os 
aditivos de MMT/PPy.DBSA0,07 (Figura 50) e MMT/PPy.Cl0,07 (Figura 
51), a morfologia lamelar (flakes) é modificada. Observa-se um aumento 
dos aglomerados na superfície da MMT tanto para os aditivos 
nanoestruturados com e sem DBSA. Este fato era esperado uma vez que 
o rendimento reacional é maior, ou seja, maior teor de PPy foi 
incorporado na MMT, como observado na análise de CHN e XRD.  
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Figura  50 – Imagens obtidas a partir do SEM-FEG para os aditivos 
nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA, preparados com diferentes 
concentrações molares de Py: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Figura  51 – Imagens obtidas a partir do SEM-FEG para os aditivos 
nanoestruturados de MMT/PPy.Cl, preparados com diferentes 
concentrações molares de Py: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
0,07 mol/L 0,09 mol/L
0,26 mol/L 0,44 mol/L
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As imagens de TEM para os aditivos nanoestruturados com 
DBSA (Figura 52) confirmam os resultados observados na difração de 
raios X e SEM-FEG. Como esperado, observa-se que com o aumento da 
concentração de pirrol no meio reacional o conteúdo de polipirrol 
incorporado na MMT aumenta, evidenciado pelo aparecimento de 
partículas de PPy na imagem (seta branca). É observada também a 
formação de uma estrutura intercalada (setas vermelhas). No entanto 
com o aumento da concentração molar de pirrol, observa-se o aumento 
do tamanho e número de tactóides de argila. Além disso, é interessante 
referir que para o aditivo MMT/PPy.DBSA0,26, observa-se a formação 
de fibras, e menos tactóides. 
 
Figura  52 – Imagens obtidas a partir do TEM para os aditivos 
nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA, preparados com diferentes 
concentrações de Py: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A influência da concentração de pirrol utilizada para a 
preparação dos aditivos nanoestruturados na estabilidade térmica 
(temperatura de início da degradação) dos materiais obtidos foi avaliada 
por termogravimetria (Figura 53). O início da temperatura de 
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124 
 
degradação dos aditivos nanoestruturados preparados na presença de 
MMT e DBSA (Figura 53 (a)) não é alterado com o aumento da 
quantidade de PPy.DBSA presente no aditivo (Tabela 10).  
 
Figura  53 – Curvas de TG da MMT, (a) PPy.DBSA e (b) PPy.Cl e 
respectivos aditivos nanoestruturados, obtidos com diferentes 
concentrações de Py: 0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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ligeira diminuição na temperatura de início de degradação, 
aproximando-se do perfil apresentado pelo PPy.Cl.  
Como esperado, observou-se que o aumento da concentração 
molar de pirrol (Py) no meio reacional diminui a percentagem de 
resíduo final e consequentemente o teor de MMT, conforme evidenciado 
na Tabela 10. Como explicado anteriormente a partir dos resíduos finais 
foi possível calcular o teor de PPy nos aditivos nanoestruturados e os 
resultados corroboram os resultados obtidos para a análise de CHN. 
Maiores percentagens de PPy são incorporadas nos aditivos com DBSA. 
 
Tabela 10 – Valores de temperatura de início de degradação, resíduo final 
a 950 °C para a MMT, PPy.Cl, PPy.DBSA e respectivos aditivos 
nanoestruturados obtidos com diferentes concentrações de Py; e teor de 
PPy calculado para os aditivos nanoestruturados.  
Amostra 
Tinício de degradação 
(°C) 
Resíduo 
final (%) 
*Teor 
de PPy 
(%) 
Teor de 
MMT 
(%) 
MMT ------ 80,4 0 100 
PPy.DBSA 252 0,9 100 0 
MMT/PPy.DBSA0,07 305 37,7 54 46 
MMT/PPy.DBSA0,09 313 25,9 69 31 
MMT/PPy.DBSA0,26 309 10,1 88 19 
MMT/PPy.DBSA0,44 292 8,4 91 9 
PPy.Cl 240 0 100 0 
MMT/PPy.Cl0,07 283 42,1 48 52 
MMT/PPy.Cl0,09 280 37,7 53 47 
MMT/PPy.Cl0,26 276 16,8 79 21 
MMT/PPy.Cl0,44 260 12,2 85 15 
*Teor de PPy calculado a partir do resíduo final como explicado em materiais e métodos (seção 3.3.8). 
Fonte: elaborado pela autora 
 
 
4.1.2.1 Considerações finais 
 
Aditivos nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA preparados a 
partir da polimerização in situ do pirrol com diferentes concentrações 
molares (0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L) na presença de MMT foram 
obtidos com sucesso. As análises de CHN, difração de raios X, 
microscopia e TG mostraram, como esperado, que o aumento da 
concentração de pirrol no meio reacional induziu num aumento no teor 
de polipirrol incorporado nos aditivos nanoestruturados. O aditivo de 
MMT/PPy.DBSA0,26 apresentou o maior valor de condutividade elétrica 
(10,3 S/cm), uma ordem de grandeza superior em relação ao PPy.DBSA 
e aos outros aditivos nanoestruturados. A análise de FTIR para o aditivo 
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MMT/PPy.DBSA0,26 apresentou maiores deslocamentos nas bandas de 
absorção atribuídas à combinação do modo de estiramento das ligações 
C=C e C-C (1511 cm
-1
) e estiramento das ligações C-N (1416 cm
-1
). 
Este comportamento pode ser explicado pelo aumento no grau de 
dopagem e/ou maior deslocalização dos elétrons π. A estabilidade 
térmica não foi alterada de forma significativa com o aumento da 
concentração molar de pirrol no meio reacional. Estes resultados 
mostram que as proporções de MMT/pirrol influenciam nas 
propriedades elétrica e estruturais do aditivo nanoestruturado 
MMT/PPy.DBSA, nomeadamente para o aditivo MMT/PPy.DBSA0,26. 
 
4.2 INCORPORAÇÕES DOS ADITIVOS CONDUTORES NA 
MATRIZ DE TPU 
 
Nesta seção serão discutidos primeiramente os resultados 
referentes à influência do teor de polipirrol incorporado nos aditivos de 
MMT/PPy.DBSA nas propriedades elétricas, reológicas e 
eletromagnéticas da matriz de TPU. O aditivo condutor 
(MMT/PPy.DBSA0,07, MMT/PPy.DBSA0,09, MMT/PPy.DBSA0,26 ou 
MMT/PPy.DBSA0,44) que promoveu uma melhora nas propriedades foi 
incorporado à matriz de TPU com diferentes frações em massa, e o 
efeito da fração mássica de aditivo condutor foi avaliado. 
 
4.2.1 Influência do teor de polipirrol incorporado no aditivo 
nanoestruturado de MMT/PPy.DBSA na estrutura e propriedades 
do TPU. 
 
Misturas físicas de TPU contendo 20% em massa de aditivos 
condutores, MMT/PPy.DBSA, obtidos com diferentes concentrações 
molares de pirrol (0,07; 0,09; 0,26 e 0,44 mol/L) que correspondem 
respectivamente, a aproximadamente 9, 15, 18 e 19 % em massa de 
PPy.DBSA na mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA, foram preparadas a 
partir do método de mistura mecânica por fusão. A influência da 
concentração de PPy.DBSA na variação da condutividade elétrica da 
matriz de TPU encontra-se apresentada na Figura 54. Observa-se que a 
incorporação do MMT/PPy.DBSA0,07 promoveu um aumento no valor 
da condutividade elétrica (9,05×10
-7
 S/cm) em 6 ordens de grandeza, 
quando comparado com a matriz de TPU (7,55×10
-13
 S/cm). Este 
aumento abrupto indica que com 20% em massa deste aditivo (cerca de 
9% de PPy.DBSA), já ocorreu o limiar de percolação. Com o aumento 
do teor de PPy.DBSA, observa-se que o valor da condutividade elétrica 
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para as misturas com 15 e 18% em massa de PPy.DBSA, também 
aumenta, para valores de 1,8×10
-3
 S/cm e 1,9×10
-2
 S/cm, 
respectivamente. Estes valores correspondem a aumentos de 10 e 11 
ordens de grandeza em relação à matriz de TPU, e 4 e 5 ordens em 
relação à mistura TPU/PPy.DBSA0,07. Como esperado, estes resultados 
mostram que um maior teor de PPy incorporado nos aditivos 
(MMT/PPy.DBSA) promove um aumento da condutividade elétrica, 
devido à formação de uma rede percolada. No entanto, para o aditivo 
MMT/PPy.DBSA0,44 observa-se uma diminuição no valor da 
condutividade elétrica em 4 ordens de grandeza (2,93×10
-6
 S/cm), em 
relação à mistura com MMT/PPy.DBSA0,26, que apresentou o melhor 
resultado de condutividade elétrica.  
 
Figura  54 – Efeito da incorporação de 20% em massa de aditivos 
nanoestruturados MMT/PPy.DBSA, com diferentes teores em massa de 
PPy.DBSA, na condutividade elétrica das misturas físicas de 
TPU/MMT/PPy.DBSA, obtidas a partir do método de mistura mecânica 
por fusão. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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condutor (MMT/PPy.DBSA) em todas as misturas físicas com 
diferentes teores de PPy.DBSA. No entanto, na mistura com 9% em 
massa de PPy.DBSA (MMT/PPy.DBSA0,07) os aglomerados são 
maiores devido à pior dispersão apresentada por estes aditivos, o que 
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explica os menores valores de condutividade. Com o aumento da 
concentração de pirrol a morfologia das misturas é alterada, verificando-
se a presença de aglomerados menores nas misturas com 15, 18 e 19% 
em massa de PPy.DBSA. No entanto, para a mistura com 18% em 
massa de PPy.DBSA, observa-se a formação de uma fase dispersa mais 
refinada (regiões com menor rugosidade), indicando que este aditivo se 
encontra melhor disperso na matriz de TPU.  
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Figura  55 – Imagens obtidas a partir do SEM-FEG para as misturas 
físicas de TPU contendo 20% em massa de MMT/PPy.DBSA, com 
diferentes teores de PPy.DBSA; (a) magnificação x1000 e (b) magnificação 
x5000. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
Aglomerado 
TPU 
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Para maiores aumentos x 5000 (imagem da direita), pode-se 
observar que na mistura com 18% em massa de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,26), este encontra-se mais disperso na matriz de 
TPU, provavelmente devido à maior interação deste aditivo com a 
matriz de TPU, o que pode ter induzido à melhora da dispersão e o 
aumento da condutividade, quando comparado com os outros aditivos.  
O estudo das propriedades reológicas fornece informações sobre 
o estado de dispersão e distribuição das partículas de aditivo condutor na 
matriz de TPU, e consequentemente, em mudanças da morfologia das 
misturas. Na Figura 56 estão apresentados os resultados de reologia no 
modo oscilatório dinâmico para G´ (módulo de armazenamento) e 
G´´(módulo de dissipação viscosa), em função da frequência, no estado 
fundido (170 °C), para o TPU puro e as misturas físicas de TPU com os 
aditivos condutores (MMT/PPy.DBSA) com diferentes teores em massa 
de PPy.DBSA. Observa-se que a baixas frequência 0,1 Hz (zona 
terminal), o TPU apresenta um comportamento líquido, fluido viscoso, 
(G´´ > G´), devido à maior liberdade conformacional das cadeias 
poliméricas. Com o aumento da frequência, observa-se a mudança de 
comportamento para sólido, (G´ > G´´), a partir da qual as cadeias 
poliméricas apresentam maior dificuldade na sua movimentação.  
Para todos os nanocompósitos observa-se um comportamento 
mais elástico quando comparado com o TPU puro, semelhante ao de um 
sólido na zona terminal (0,1 Hz), denominado de pseudosólido (G´ > 
G´´). Este comportamento pode ser atribuído à formação de uma rede 
percolada de aditivo. De acordo com Hyun et al. 
164
 o comportamento 
sólido é geralmente observado em sistemas poliméricos onde existem 
fortes interações entre a matriz polimérica e os aditivos. Comparando os 
nanocompósitos, observa-se que a mistura com 18% em massa de 
PPy.DBSA (MMT/PPy.DBSA0,26) é a que apresenta um maior valor de 
G´, resultado da melhor interação entre o aditivo condutor e a matriz de 
TPU.  
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Figura  56 – Efeito da incorporção de 20% em massa dos aditivos 
nanoestruturados MMT/PPy.DBSA na matriz de TPU, com diferentes 
teores de PPy.DBSA, no módulo de armazenamento (G’) e perda (G’’), em 
função da frequência. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
O comportamento pseudosólido apresentado pelas misturas com 
18% em massa de PPy.DBSA (MMT/PPy.DBSA0,26) a baixas 
frequências (G´> G´´), refletiu no aumento de viscosidade para estes 
nanocompósitos (ver Figura 57). Através da Figura 57, é possível 
observar que a mistura com 18% em massa de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,26) é a que apresenta maior valor de viscosidade 
complexa (zona terminal), indicando maior dispersão do aditivo na 
matriz de TPU. A maior dispersão é resultado da maior área de contato e 
consequentemente maior interação com os grupos uretano do TPU. Do 
mesmo modo, para os nanocompósitos com teor de PPy.DBSA igual a    
9 % em massa (MMT/PPy.DBSA0,07), observa-se que o menor valor de 
viscosidade complexa apresentado por estas misturas pode estar 
relacionado com a pior dispersão apresentada por estes aditivos. Estes 
resultados estão de acordo com o observado nas imagens de SEM-FEG, 
onde se observou que o aditivo obtido com 0,26 mol/L de pirrol se 
encontrava mais expandido, provavelmente devido à melhor interação 
com a matriz de TPU, e consequentemente, a formação de uma rede 
condutora, enquanto que o aditivo obtido com 0,07 mol/L de pirrol 
apresentava a formação de aglomerados maiores. 
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Figura  57 – Efeito da incorporção, 20% em massa, dos aditivos 
nanoestruturados MMT/PPy.DBSA na matriz de TPU, com diferentes 
teores de PPy.DBSA, na viscosidade complexa (η*), em função da 
frequência. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Os resultados da eficiência de blindagem da interferência 
eletromagnética total (EMI SETotal) média são apresentados na Figura 
58. Como esperado, a mistura com 9% de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,07) apresenta o menor valor médio de EMI SETotal 
(~-9,57 dB), devido ao menor valor de condutividade. A mistura com 
18% em massa de PPy.DBSA (MMT/PPy.DBSA0,26) apresentou um 
valor médio de EMI SETotal ligeiramente menor (~ -11,8 dB) do que o 
observado para as misturas com 15% em massa de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,09) (~ -12,6 dB) e 19% em massa de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,44). (~ -12,6 dB). Analisando a contribuição das 
frações da eficiência de blindagem por absorção (SEA) e reflexão (SER), 
observa-se que o mecanismo de blindagem por absorção é maior para 
todas as misturas, exceto para a mistura física com 9% em massa de 
PPy.DBSA, que apresentou maior valor de SER. Este resultado pode ser 
explicado devido à menor quantidade de PPy.DBSA presente nesta 
mistura, quando comparada com as misturas com 15, 18 e 19 % em 
massa de PPy.DBSA. No entanto, a amostra com 18% em massa de 
PPy.DBSA (MMT/PPy.DBSA0,26) apresenta um ligeiro aumento na 
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absorção da radiação eletromagnética em comparação com as misturas 
de TPU com 15 e 19% em massa de PPy.DBSA, provavelmente devido 
à melhor dispersão deste aditivo, já discutida nas análises de reologia e 
SEM-FEG.  
 
Figura  58 – Eficiência de blindagem da interferência eletromanética total 
(EMI SETotal) média, com a contribuição da fração da eficiência de 
blindagem por absorção (SEA) e reflexão (SER), para o TPU e misturas 
físicas, contendo 20 % em massa de MMT/PPy.DBSA com diferentes teores 
de PPy.DBSA. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A eficiência de blindagem eletromagnética a partir do 
mecanismo de absorção (SEA) de um material pode ser melhor 
entendida a partir das curvas de permissividade (ε) em função da 
frequência. A Figura 59 apresenta as partes real (ε´) e imaginária (ε´´) da 
permissividade complexa para as misturas de TPU com 20 % em massa 
de MMT/PPy.DBSA com diferentes teores de PPy.DBSA. A eficiência 
de blindagem por absorção está relacionada aos valores elevados de ε´, 
ou seja, devido à contribuição dos mecanismos de polarização, 
nomeadamente a polarização interfacial. O maior valor de 
permissividade real (ε´) apresentado para as misturas com 18 % em 
massa de PPy.DBSA pode ser explicado pela melhor dispersão e 
interação com a matriz de TPU, apresentada pelos aditivos 
MMT/PPy.DBSA0,26, como explicado anteriormente pelas análises de 
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reologia e SEM-FEG. Aditivos condutores dispersos em uma matriz 
isolante resultam na formação de mais interfaces, onde o acúmulo de 
cargas entre as interfaces leva ao aumento da absorção. No entanto, 
observa-se que para as amostras com 15 e 19 % em massa de 
PPy.DBSA, MMT/PPy.DBSA0,09 e MMT/PPy.DBSA0,44, 
respectivamente, os valores de ε´´ são superiores aos valores de ε´´ da 
mistura de TPU com 18% em massa de PPy.DBSA 
(MMT/PPy.DBSA0,26), provavelmente devido ao aumento da 
condutividade elétrica com a frequência. 
 
Figura  59 – Parte real (ε´) e imaginária (ε´´) da permissividade complexa 
do TPU e misturas físicas contendo 20% em massa de MMT/PPy.DBSA, 
com diferentes teores de PPy.DBSA. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
4.2.1.1 Considerações finais 
 
Este estudo mostrou que a concentração de PPy incorporado na 
MMT afeta a estrutura e propriedades apresentadas pelas misturas de 
TPU com MMT/PPy.DBSA. Assim, para misturas físicas com aditivos 
condutores constituídos por dois tipos de materiais, no caso a MMT e o 
PPy.DBSA, as propriedades apresentadas pela mistura de TPU com 
MMT/PPy.DBSA não dependem apenas da concentração total de 
aditivo, mas também da proporção entre eles e da sua interação. Os 
resultados de condutividade elétrica, morfologia e propriedades 
reológicas indicaram que aditivo condutor apropriado para ser 
incorporado numa matriz de TPU é o MMT/PPy.DBSA0,26. No entanto, 
o estudo da EMI SE mostrou que a mistura com MMT/PPy.DBSA0,26 
apresentou uma eficiência de blindagem similar à das misturas de 
TPU/MMT/PPy.DBSA0,09 e TPU/.MMT/PPy.DBSA0,44. Estes resultados 
mostram que apesar do valor de condutividade elétrica ser um parâmetro 
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importante na escolha de um material para blindagem da radiação 
eletromagnética, este não é o mais importante. É também necessário 
estudar as propriedades de absorção e permissividade. Apesar do aditivo 
MMT/PPy.DBSA0,26, com 18% em massa de PPy.DBSA, ter 
apresentado aproximadamente a mesma EMI SE que os aditivos com 15 
e 19% em massa de PPy.DBSA, a contribuição da absorção na 
eficiência de blindagem foi ligeiramente maior. Além disso, o estudo da 
permissividade mostrou que a mistura contendo 18% em massa de PPy 
apresentou maior valor de ε´, devido à melhor dispersão, que resultou 
em um maior número de interfaces, contribuindo para a polarização 
interfacial e consequentemente, para a absorção da radiação 
eletromagnética. 
 
4.2.2 Efeito da fração mássica do aditivo condutor, 
MMT/PPy.DBSA, na estrutura e propriedades do TPU. 
 
Estabelecida a concentração molar de pirrol igual a 0,26 mol/L, 
utilizada na reação para a obtenção do aditivo condutor, diferentes 
frações mássicas de MMT/PPy.DBSA foram incorporadas na matriz de 
TPU, a partir da mistura mecânica por fusão. Para efeito de comparação, 
o aditivo condutor montmorilonita contendo polipirrol sem surfactante 
(MMT/PPy.Cl) com a mesma concentração molar de pirrol (0,26 mol/L) 
utilizada na reação e os polipirróis puros (polipirrol sem surfactante 
(PPy.Cl) e polipirrol dopado com ácido dodecil benzeno sulfônico 
(PPy.DBSA)) também foram incorporados na matriz de TPU, usando as 
mesmas condições de processamento, e frações mássicas de aditivo 
MMT/PPy.DBSA. O efeito da fração mássica e tipo de aditivo condutor 
foi avaliado na estruturas e propriedades.  
O efeito da fração mássica e tipo de aditivo condutor na 
condutividade elétrica da matriz de TPU são apresentados na Figura 60. 
A adição de MMT/PPy.DBSA na matriz de TPU (7,5×10
-13
 S/cm) 
resultou em um aumento abrupto no valor da condutividade, atingindo 
valores de 2,7×10
-3
 S/cm para concentrações de 15% em massa de 
aditivo condutor. Este comportamento pode ser atribuído à formação de 
uma rede ou caminho condutor contínuo de MMT/PPy.DBSA na matriz 
de TPU. Comparando a condutividade elétrica apresentada pela mistura 
de TPU/MMT/PPy.DBSA com as demais misturas contendo 30% em 
massa de aditivo condutor, verifica-se que o valor encontrado de  
5,3×10
-2
 S/cm é maior do que o alcançado pelas misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl (1,1×10
-4
 S/cm), TPU/PPy.DBSA (4,6×10
-10
 S/cm) e 
TPU/PPy.Cl (2,7×10
-11
 S/cm). Estes resultados indicam que a presença 
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da argila e do surfactante promovem uma melhor dispersão do PPy na 
matriz de TPU.  
O limiar de percolação da mistura TPU/MMT/PPy.DBSA foi 
calculado a partir da curva do logσ versus log(f-fp) (curva inserida na 
Figura 59). Os valores obtidos de limiar (fp) e expoente crítico (t) foram 
de 9,98% em massa de PPy.DBSA e 2,23, respectivamente. O valor de 
expoente crítico está de acordo com os valores encontrados para 
sistemas tridimensionais e pode ser explicado pela teoria clássica da 
percolação 
49
. Observa-se que as misturas com PPy.Cl e PPy.DBSA não 
atingiram o limiar de percolação (fp) com 30% de aditivo condutor, 
indicando que o fp para estas misturas é superior a essa fração de aditivo 
condutor. Este resultado está de acordo com os relatados na literatura 
para a preparação de misturas de polímeros termoplásticos com 
polipirrol ou polianilina, a partir da mistura mecânica por fusão 
17, 19, 20, 
21
. Em relação ao fp para a mistura com MMT/PPy.Cl não foi possível 
calcular, mas observa-se na Figura 60 que a transição de isolante para 
condutor ocorre entre 20 e 25% em massa de MMT/PPy.Cl. O menor 
valor de fp (9,98%) e a maior condutividade elétrica das misturas de 
TPU/MMT/PPy.DBSA em comparação com as demais misturas, 
provavelmente se deve à melhor dispersão e interação deste aditivo 
(MMT/PPy.DBSA) na matriz de TPU. Estes resultados estão 
consistentes com as análises morfológicas destes materiais, discutidas a 
seguir. 
 
Figura  60 – Efeito da fração de aditivo condutor na condutividade elétrica. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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As imagens de SEM-FEG das superfícies de fratura, das 
misturas com 20% em massa de aditivo condutor, fraturadas em 
nitrogênio estão apresentadas na Figura 61. A microestrutura das 
misturas de TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA evidencia a separação de 
fases com a presença de aglomerados de PPy isolados na matriz de TPU. 
Além disso, ainda se observa na mistura de TPU/PPy.Cl, que alguns 
aglomerados de PPy se encontram recobertos pela matriz de TPU. Esta 
morfologia pode explicar os baixos valores de condutividade elétrica 
alcançados para estas misturas. Por outro lado, para as misturas com 
MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA, observa-se que os aglomerados se 
encontram mais distribuídos na matriz de TPU, indicando que a MMT 
contribui para uma melhor distribuição do PPy. No entanto, o aditivo 
condutor MMT/PPy.DBSA encontra-se melhor disperso, com 
aglomerados e partículas menores. Este resultado é provavelmente uma 
consequência da influência do DBSA na dispersão e distribuição do 
MMT/PPy.DBSA. A melhor dispersão do aditivo (MMT/PPy.DBSA) 
aumenta o contato entre as partículas e consequentemente a formação de 
caminhos condutores, resultando no aumento da condutividade elétrica. 
 
Figura  61 – Imagens obtidas por SEM-FEG das superfícies de fratura 
para as misturas físicas de TPU contendo 20% em massa de aditivo 
condutor: PPy.Cl, MMT/PPy.Cl, PPy.DBSA e MMT/PPy.DBSA. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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As imagens de TEM (Figura 62) para as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA corroboram o observado 
no SEM-FEG. Verifica-se para a mistura de TPU/MMT/PPy.Cl que o 
aditivo MMT/PPy.Cl está bem distribuído na matriz de TPU. 
Comparando com o aditivo MMT/PPy.DBSA, observa-se aglomerados 
mais dispersos de maneira a formar caminhos condutores, 
provavelmente por se observar que a argila encontra-se parcialmente 
esfoliada (ver maior aumento, Figura 62). Esta diferença morfológica 
entre as misturas de TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA indica 
que o DBSA foi capaz de melhorar a dispersão dos aglomerados do 
aditivo condutor, induzindo na formação de caminhos condutores na 
matriz de TPU e consequentemente, o aumento da condutividade 
elétrica. Esta morfologia pode ser atribuída à maior interação entre 
MMT/PPy.DBSA e o TPU. 
 
Figura  62 – Imagens obtidas por TEM para as misturas físicas de TPU 
contendo 20% em massa de aditivo condutor: MMT/PPy.Cl e 
MMT/PPy.DBSA. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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Os difratogramas do TPU puro e misturas com 20% em massa de 
aditivo condutor estão apresentados na Figura 63. O TPU puro exibe um 
pico de difração referente ao plano cristalográfico (110), largo e intenso, 
centrado em 2θ = 19,98° (espaçamento basal=0,451 nm), atribuído à 
mistura da estrutura regular da fase rígida (ordenamento de curto 
alcance) e da estrutura irregular da fase amorfa da matriz de TPU 
165, 166
. 
Com a incorporação dos aditivos condutores contendo MMT 
(MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA), observa-se o aparecimento de um 
pico de difração em ângulos 2θ menores, referente ao plano 
cristalográfico (001) da MMT. Como discutido anteriormente, a argila 
pura apresenta o pico de difração (001) em 2θ = 6,32, que corresponde a 
um espaçamento basal de 1,42 nm. Comparando a posição deste pico 
nas misturas de TPU, verifica-se que para as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA o pico é deslocado para 
ângulos 2θ menores 4,57° (d001=1,93 nm) e 3,95° (d001=2,24 nm), 
respectivamente. Estes resultados indicam que os aditivos MMT/PPy.Cl 
e MMT/PPy.DBSA se encontram intercalados na matriz de TPU. No 
entanto, para a mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA verifica-se que a 
intensidade do pico é bem menor, sugerindo que além da intercalação, a 
mistura melhorou a esfoliação da argila, confirmando os resultados 
obtidos nas análises de TEM. 
 
Figura  63 – Difratogramas de raios X para o TPU puro e misturas físicas 
contendo 20 % de aditivo condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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Os espectros de infravermelho do TPU puro e misturas com 
20% em massa de aditivo condutor (PPy.Cl; MMT/PPy.Cl; PPy.DBSA e 
MMT/PPy.DBSA) são apresentados na Figura 64. As principais bandas 
de absorção observadas para o TPU puro, base de éter, são atribuídas à 
absorção do grupo –NH ligado (3322 cm
-1
); à deformação axial 
simétrica e assimétrica do CH2 alifático (2939 cm 
-1
 e 2852 cm
-1
); ao 
estiramento do grupo carbonila C=O livre (1730 cm
-1
) e com ligação de 
hidrogênio (1703 cm
-1
). A banda de absorção em 1526 cm
-1
 é atribuída 
ao estiramento –NH do uretano; as bandas em 1219 cm
-1
 e 1105 cm
-1
 
são associadas ao grupo C-O-C do éter e a banda em 1078 cm
-1
 atribuída 
ao estiramento C-(O)-O-C da fase rígida (uretano) 
10-21, 167-170
. Na 
presença dos aditivos condutores verifica-se que os espectros 
apresentam bandas de absorção sobrepostas do TPU e PPy.  
 
Figura  64 – Espectros de infravermelho para o TPU puro e misturas 
físicas contendo 20% de aditivo condutor: PPy.Cl, MMT/PPy.Cl, 
PPy.DBSA e MMT/PPy.DBSA. 
 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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-1
 (Figura 65 (a)) 
relacionada com o grupo –NH ligado, que esta se desloca-se para   
~3300 cm
-1
 para as misturas de TPU/MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA. 
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hidrogênio varia com a força das ligações, ligações mais fortes são 
deslocadas para comprimentos de onda maiores. 
171
. Possivelmente, os 
deslocamentos observados se devem à maior interação entre os aditivos 
(MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA). Além da banda de absorção em 
3322 cm
-1
, percebe-se um ombro em 3434 cm
-1
, atribuído ao estiramento 
do grupo –NH livre
 123
. Observa-se que com a adição dos aditivos, a 
intensidade deste ombro diminui, indicando uma diminuição na 
quantidade de –NH livre na presença dos aditivos. O TPU pode formar 
três tipos de ligações de hidrogênio entre o grupo -NH (doadores de 
prótons) e os aceitadores de prótons: (i) o grupo carbonila (C=O) do 
uretano, ii) grupo alcoxi (C(O)-O-C do uretano e o (iii) -O- do éter 
168
. A 
partir da (Figura 65 (b)) observa-se um deslocamento nas bandas de 
absorção associadas ao grupo carbonila com ligação de hidrogênio 
(1703 cm
-1
) para números de onda menores, com a adição dos aditivos 
condutores. Este resultado, indica a ocorrência de maior número de 
ligações de hidrogênio entre o C=O e o -NH do uretano (segmentos 
rígidos) e/ou (-NH) dos aditivos condutores. No entanto, como 
observado na Figura 65 (a), os maiores deslocamentos são notados para 
a mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA, sugerindo a ocorrência de fortes 
interações intermoleculares (ligações de H) entre o aditivo e a matriz de 
TPU 
168
. 
 
Figura  65 – Espectros de infravermelho para o TPU puro e misturas 
físicas contendo 20 % de aditivo condutor na região de estiramento (a) do 
N-H ligado e livre e (b) C=O com ligação de hidrogênio e livre. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
As ligações entre o hidrogênio (–NH) e a carbonila (C=O) do 
uretano têm sido utilizadas para avaliar o grau de interação, extensão de 
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mistura ou separação de fases, entre os segmentos rígidos e flexíveis. A 
partir do cálculo da razão entre as áreas das bandas do C=O com ligação 
de hidrogênio e C=O livre, obtidas por espectroscopia no infravermelho 
é possível determinar o grau de separação de fases dos segmentos 
rígidos e flexíveis 
19, 170, 172
. Posto isto, as áreas correspondentes às 
bandas de absorção do C=O com ligação de hidrogênio e livre foram 
determinadas. Usando a função gaussiana, a banda de absorção da C=O 
na região entre 1780 cm
-1
 e 1640 cm
-1
 foi desconvoluída. Na Figura 66 é 
apresentado o resultado da desconvolução da banda de absorção, na 
região do C=O para o TPU puro. Observam-se duas gaussianas com 
absorção máxima em 1730 cm
-1
 e 1703 cm
-1
, atribuídas ao C=O livre e 
com ligação de hidrogênio, respectivamente. A área da banda de 
absorção máxima em 1703 cm
-1
 mostra que a maior percentagem de H 
está ligada ao C=O do uretano (68%), indicando grande separação de 
fases para o TPU puro. 
 
Figura  66 – Desconvolução das bandas de absorção no espectro de 
infravermelho do C=O livre e com ligação de hidrgênio, para o TPUpuro  
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Com a incorporação dos aditivos condutores (Figura 67), um 
melhor ajuste só foi possível empregando três gaussianas. O surgimento 
da nova gaussiana (~1680 cm
-1
) é provavelmente devido às ligações de 
hidrogênio que ocorrem, apenas nos segmentos rígidos dos domínios 
cristalinos. Na literatura é citado que a região do C=O com ligação de 
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desordenado, em ~1700 cm
-1
, (interações com o hidrogênio em ambas as 
regiões, amorfa e cristalina), e (ii) associada ao C=O ordenado, 
fortemente ligado ao hidrogênio, em ~1680 cm
-1
, (ocorrem apenas nos 
segmentos rígidos dos domínios cristalinos). 
19, 170
.  
 
Figura  67 – Desconvolução das bandas de absorção no espectro de 
infravermelho do C=O livre e com ligação de hidrogênio, para as misturas 
físicas de TPU contendo 20% de aditivo condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Na Tabela 11 estão sumarizados os resultados das 
desconvoluções para o TPU e misturas com 20% em massa de aditivo 
condutor. Verifica-se que a razão entre as áreas de absorção do C=O 
com ligação de hidrogênio (~1700 cm
-1
+~1680 cm
-1
) e livre          
(~1730 cm
-1
), e o grau de separação de fase (DPS) aumentam 
significativamente com incorporação de 20% dos aditivos, exceto para o 
PPy.Cl. O mesmo comportamento foi observado para menores frações 
de aditivo condutor. Este resultado, juntamente com as mudanças 
observadas na região da absorção do –NH (3500–3200 cm
-1
), mostram 
que a incorporação dos aditivos condutores (PPy.DBSA, MMT/PPy.Cl e 
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MMT/PPy.DBSA) promovem o aumento de interações entre os grupos 
C=O e –NH do uretano e/ou aditivo condutor. De acordo com Dan et al. 
171
 a principal razão para o aumento da razão entre as bandas é o 
ordenamento dos segmentos rígidos, resultando no aumento da 
separação de fases (mais segmentos rígidos nos domínios rígidos, e 
menos segmentos rígidos nos domínios flexíveis). O aumento na 
separação de fases e o maior ordenamento nos segmentos rígidos são 
atribuídos ao aumento das ligações de hidrogênio entre os grupos 
uretano, e à diminuição das ligações com o segmento flexível (éter). 
170
. 
Além disso, a maior redução das carbonilas livres para a mistura com 
MMT/PPy.DBSA, sugere maior interação deste aditivo com a matriz de 
TPU, quando comparado com os outros aditivos, provavelmente devido 
à melhor dispersão destes aditivos na matriz de TPU, promovendo mais 
ligações de hidrogênio com os segmentos rígidos 
173
. Estes resultados 
corroboram com os discutidos anteriormente na morfologia e 
condutividade elétrica. 
 
Tabela 11 – Valores das áreas normalizadas da banda C=O; razão entre as 
áreas das bandas do C=O com ligação de hidrogênio (HCO) e livre (CO); 
grau de separação de fases (DPS). 
Amostra 
Áreas normalizadas 
A(HCO/CO) DPS* (%) 
A1730 A1700 A1680 
TPU 31,8 68,4 ----- 2,145 68,2 
TPU/PPy.Cl 32,4 58,4 9,2 2,086 67,6 
TPU/MMT/PPy.Cl 25,8 49,0 25,2 2,876 74,2 
TPU/PPy.DBSA 25,4 46,3 28,3 2,937 74,6 
TPU/MMT/PPy.DBSA 23,3 48,8 27,9 3,292 76,7 
          *(calculado a partir das áreas normalizadas das bandas do C=O com ligação de hidrogênio e livre). 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A variação do módulo elástico (E´) ou de armazenamento, e 
fator de perda (tan δ) ou amortecimento em função da temperatura, para 
o TPU puro e misturas com 20% em massa de aditivo condutor são 
apresentada na Figura 68. Com a incorporação dos aditivos condutores 
observa-se um aumento do módulo elástico (E´) (Figura 67 (a)) do TPU 
em toda a faixa de temperaturas, indicando um aumento na rigidez e um 
efeito de reforço na matriz de TPU. A explicação para este aumento no 
módulo deve-se às restrições impostas pelos aditivos na mobilidade da 
molecular. Porém, observa-se um aumento maior para as misturas com 
MMT.  
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Como esperado, a incorporação dos aditivos condutores reduz a 
intensidade do pico da tan δ (Figura 67 (b)). No entanto, apesar dos 
aditivos terem sido incorporados com a mesma fração mássica, observa-
se que o pico da tan δ, correspondente às misturas com DBSA, apresenta 
menor intensidade em tan δ. Este fato pode ser atribuído à interação 
destes aditivos com a matriz de TPU. Estes resultados corroboram as 
análises de FTIR, em que foi observada uma quantidade maior de 
hidrogênios ligados aos segmentos rígidos para a mistura de 
TPU/PPy.DBSA e TPU/MMT/PPy.DBSA, e morfologia. 
 
Figura  68 – Curvas de (a) módulo de armazenamento (E´) e (b) fator de 
perda (tan δ) em função da temperatura para o TPU puro e misturas 
físicas contendo 20% de aditivo condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
O máximo do pico da tan δ está associado à temperatura de 
transição vítrea (Tg) dos segmentos flexíveis do TPU. O máximo dos 
picos, para o TPU puro e misturas com 20% em massa de aditivo 
condutor, são mostradas na Tabela 12. Observa-se uma ligeira 
diminuição no valor da Tg para as misturas com PPy.DBSA e 
MMT/PPy.DBSA, provavelmente devido ao efeito plastificante do 
surfactante DBSA ou à presença dos aditivos na fase rígida (interações 
entre os aditivos e a C=O do uretano), como observado na análise de 
FTIR. 
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Tabela 12 – Valores da Tg da fase flexível obtidos a partir do máximo do 
pico da tan δ, para o TPU puro e misturas com 20% em massa de aditivo 
condutor. 
Amostra Tg (°C) 
TPU -21 
TPU/PPy.Cl -22 
TPU/MMT/PPy.Cl -22 
TPU/PPy.DBSA -25 
TPU/MMT/PPy.DBSA -28 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A avaliação das propriedades reológicas em misturas 
poliméricas fornece informações importantes a respeito do grau de 
dispersão das partículas, estrutura da rede percolada e interações entre as 
partículas dispersas e a matriz polimérica. A incorporação de aditivos na 
matriz polimérica altera o processo de relaxação dos polímeros levando 
a um patamar no módulo de armazenamento (G´) e perda (G´´) em 
baixas frequências, e um comportamento não Newtoniano na 
viscosidade complexa (η*). A variação do módulo de armazenamento 
(G´) e perda (G´´), no modo oscilatório dinâmico, por fusão (170 °C), 
medida em função da frequência (ω), para o TPU puro, e misturas 
(TPU/PPy.Cl, TPU/MMT/PPy.Cl, TPU/PPy.DBSA e 
TPU/MMT/PPy.DBSA); contendo diferentes frações mássicas de 
aditivos condutores são apresentadas na Figura 69. Como discutido 
anteriormente (seção 4.2.1) observa-se que o TPU puro em baixas 
frequências apresenta um comportamento líquido (G´´>´G), mudando 
para sólido em elevadas frequências (G´´<G´). Com a adição de PPy.Cl 
observa-se que tanto os valores de G´ como G´´ são ligeiramente 
menores que os valores de G´ e G´´ do TPU puro, indicando que ocorreu 
a degradação do TPU com a adição do PPy.Cl. Comportamento 
semelhante é observado para a mistura de TPU/PPy.DBSA. No entanto, 
a baixas frequências observa-se um ligeiro aumento do G´ com a adição 
do PPy.DBSA; e com 30 % em massa de PPy.DBSA, G´ torna-se maior 
que G´´, apresentando um platô elástico. Verifica-se que o valor de G´´ 
para estas misturas são sempre menores que o G´´ do TPU puro, 
provavelmente devido à má dispersão e distribuição dos aditivos 
(PPy.Cl e PPy.DBSA) na matriz polimérica, observado nas análises de 
SEM-FEG. Porém, a adição do DBSA parece ter melhorado a dispersão 
do aditivo na matriz, pois observa-se um aumento de G´, quando 
comparado com o G´ do TPU puro. Estes resultados confirmam os 
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resultados observados na análise de FTIR, onde o PPy.Cl não apresentou 
qualquer efeito no grau de separação de fases e aumento de ligações de 
hidrogênio com o C=O do uretano; e a presença do DBSA apresentou 
comportamento contrário. 
 
Figura  69 – Módulo de armazenamento (G´) e perda (G´´) em função da 
frequência (ω), para o TPU puro e misturas físicas contendo 5, 15 e 30% de 
aditivo condutor, à temperatura de 170 °C. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Com a incorporação dos aditivos (MMT/PPy.Cl e 
MMT/PPy.DBSA) as misturas apresentam um comportamento bem 
diferente do observado para as misturas com PPy.Cl e PPy.DBSA. 
Observa-se que o comportamento das curvas de G´ e G´´ é alterado em 
relação ao TPU puro; G´e G´´ aumentam com o conteúdo de aditivo 
condutor. Com a adição de 5% em massa de aditivo condutor, observa-
se para ambas as misturas, uma diminuição no declive das curvas de G´ 
em relação à curva do TPU puro, aproximando-se do valor de G´´, até se 
observar o cruzamento das curvas. Para ambas as misturas verificou-se 
que o duplo cruzamento ocorre com 10 % de aditivo condutor 
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(Apêndice A). Neste ponto, os aditivos alcançam o limite necessário 
para a formação de uma rede tridimensional, devido ao aumento do 
conteúdo de aditivos bem dispersos na matriz de TPU (limiar de 
percolação). A formação de uma rede percolada aumenta o número de 
interfaces entre os aditivos condutores, e consequentemente um aumento 
na resposta elástica (comportamento sólido), denominado de 
pseudosólido. A partir da formação de uma rede percolada (15% em 
massa), a curva de G´ passa a ser maior do que a curva de G´´, em toda a 
faixa de frequências estudadas, devido à restrição da mobilidade das 
cadeias do TPU, provocada pelas interações com os aditivos; 
provavelmente devido à melhor dispersão e distribuição destes aditivos 
na matriz, como observado nas análises morfológicas. Estes resultados 
mostram que a presença da MMT influencia no comportamento 
reológico apresentado pelas misturas, melhorando a dispersão.  
A variação da viscosidade complexa (η*) em função da 
frequência no estado fundido (170 °C), para o TPU puro e misturas com 
diferentes conteúdos de aditivo condutor estão apresentadas na Figura 
70. Como observado em G´e G´´ para as misturas com PPy.Cl e 
PPy.DBSA, a incorporação dos aditivos provoca um decréscimo na 
viscosidade complexa do TPU, provavelmente devido a uma ligeira 
degradação do TPU. Com a incorporação dos aditivos com MMT, 
verifica-se um desvio em relação ao comportamento apresentado pelo 
TPU. O aumento da concentração de MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA, 
provoca em baixas frequências (região terminal), um aumento da 
dependência da viscosidade (η*) com a frequência, aumentando η*. O 
aumento da η* já era esperado, pois como observado anteriormente em 
G´e G´´, ocorre uma diminuição de G´´ em relação a G´ (10% em 
massa), originando menor dissipação de energia e consequentemente, 
maior dificuldade na movimentação das cadeias poliméricas. O aumento 
na restrição da movimentação molecular é devido ao aumento do teor de 
aditivo e consequentemente, a formação de uma rede percolada. No 
entanto, observa-se que os aditivos MMT/PPy.Cl provocam maior 
aumento no valor de η*, indicando que estes estão melhor dispersos na 
matriz de TPU em relação ao MMT/PPy.Cl. Os valores de η* 
ligeiramente inferiores apresentados pela mistura de 
TPU/MMT/PPy.DBSA em comparação com TPU/MMT/PPy.Cl, podem 
ser explicados pelo efeito plastificante do DBSA, ou o maior teor de 
MMT no aditivo MMT/PPy.Cl, comprovado pelas análises de CHN e 
TG. O aditivo MMT/PPy.DBSA contém ~90% de PPy.DBSA, equanto 
que MMT/PPy.Cl contém ~80% de PPy.Cl, o que significa que na 
mistura com TPU, 30 % de MMT/PPy.DBSA corresponde a 20% de 
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MMT/PPy.Cl. Este resultado confirma a análise de TEM, onde foi 
observado que o aditivo MMT/PPy.Cl (intercalado) se encontrava mais 
distribuído em comparação com o aditivo MMT/PPy.DBSA (ver Figura 
62). Porém, o aditivo com DBSA apresentava-se mais disperso, e além 
de intercalado, apresentava-se parcialmente esfoliado, resultando no 
aumento das interações com a matriz de TPU. 
 
Figura  70 – Viscosidade complexa (η*) em função da frequência (ω), para 
o TPU puro e misturas físicas contendo diferentes frações mássicas de 
aditivo condutor, à temperatura de 170 °C. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Plotando as curvas de G´, G´´ e η* em função da frequência 
(Figura 71), para as misturas com 20 e 30% em massa de MMT/PPy.Cl 
e MMT/PPy.DBSA, respectivamente, verifica-se que a mistura com 
MMT/PPy.DBSA apresenta valores de G´, G´´ e η* ligeiramente 
superiores. Assim, pode-se inferir que o grau de esfoliação da argila 
(número de partículas por unidade de volume) e a dispersão dos aditivos 
na matriz de TPU, são os principais fatores para o comportamento 
pseudo-sólido apresentado pelas misturas, e têm maior influência na 
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melhora das propriedades apresentadas pelas misturas com 
MMT/PPy.DBSA. 
 
Figura  71 – Variação do módulo de armazenamento (G´) e perda (G´´), 
viscosidade complexa (η*) 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A dependência entre a tangente de perda (tan δ) em função da 
frequência pode fornecer informações importantes sobre as interações 
entre os aditivos e a matriz polimérica. Valores de tan δ > 3; 1< tan δ < 
3 e Tan δ < 1 podem ser atribuídos para as partículas não ligadas, fraca e 
fortemente ligadas, respectivamente 
164, 174
. A Figura 72 mostra a 
dependência da tan δ em função da frequência para o TPU puro e 
misturas (TPU/MMT/PPy.Cl, TPU/PPy.Cl, TPU/PPy.DBSA e 
TPU/MMT/PPy.DBSA), contendo diferentes frações de aditivo 
condutor. De acordo com Han et al. 
175
, o maior valor e intensidade de 
tan δ em compósitos, quando comparado ao polímero puro pode ser  
atribuída à maior segregação da fase dispersa no sistema. Este 
comportamento foi observado para as misturas de TPU/PPy.Cl e 
TPU/PPy.DBSA. Estes resultados sugerem a formação de aglomerados 
de PPy.Cl e PPy.DBSA isolados na matriz polimérica, comprovado 
pelas análises de SEM-FEG. Por outro lado, com a incorporação dos 
aditivos MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA, observa-se que com o 
aumento do conteúdo de aditivo, a intensidade da tan δ é 
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sugerindo menor segregação de fases entre os aditivos e o TPU. 
Verifica-se para as frações superiores a 15% e 20% em massa de 
MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.Cl, respectivamente, que a tan δ se torna 
praticamente independente da frequência. Este comportamento pode ser 
atribuído às fortes interações interfaciais entre a matriz de TPU e os 
aditivos condutores. Além disso, a dissipação de energia e o 
relaxamento das cadeias poliméricas são cada vez mais dificultados com 
o aumento da percentagem dos aditivos condutores devido às 
dificuldades impostas pelos aditivos condutores na mobilidade das 
cadeias poliméricas 
176
. Comparando os aditivos MMT/PPy.DBSA e 
MMT/PPy.Cl, observa-se que os valores de tan δ do aditivo com DBSA 
são menores, indicando maior grau de interação e dispersão do aditivo 
condutor na matriz de TPU. Estes resultados corroboram com os 
resultados de FTIR e morfologia. 
 
Figura  72 – Tangente de perda (tan δ) em função da frequência (ω), para o 
TPU puro e misturas físicas contendo contendo diferentes frações de 
aditivo condutor, à temperatura de 170 °C. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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A Figura 73 apresenta as curvas de módulo de armazenamento 
(G´) versus módulo de perda (G´´) (Han plot) para o TPU puro e 
misturas (TPU/PPy.Cl, TPU/MMT/PPy.Cl, TPU/PPy.DBSA e 
TPU/MMT/PPy.DBSA), contendo diferentes percentagens de aditivo 
condutor e tendo como parâmetro a frequência (ω). Estas curvas são 
análogas ao Cole-Cole usadas em espectroscopia dielétrica, e têm sido 
amplamente utilizadas para estudar modificações na estrutura de vários 
sistemas poliméricos, a uma dada temperatura 
176, 177, 178
. Segundo 
McClory et al. 
179
 qualquer desvio na relação linear da curva G´ versus 
G´´, ou mudança no declive da curva é indicativo da formação de uma 
rede percolada. Verifica-se que com o aumento do teor de PPy.Cl ou 
PPy.DBSA, o declive das curvas de TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA na 
zona terminal (baixas frequências) diminui. Este comportamento é 
característico de um sistema com estrutura heterogênea (sistema com 
estrutura diferenta da estrutura do polímero puro). Por outro lado, na 
região de frequências mais elevadas (platô elástico), observa-se que as 
curvas se sobrepõem à curva de TPU puro, atribuído à formação de um 
sistema homogêneo (estrutura do polímero puro). Esperava-se que estas 
misturas apresentassem um comportamento heterogêneo em toda a faixa 
de frequência. De acordo com Barick e Tripathy 
178
, as diferenças 
observadas no comportamento das misturas, a baixas e altas frequências 
são atribuídas à diferença nos processos de relaxamento dinâmico para o 
TPU puro e misturas. Além disso, de acordo com Han et al. 
175
 em 
sistemas compósitos, a tensão de cisalhamento aplicada em baixas 
frequências, não é suficiente para romper a estrutura de rede interligada, 
devido às fortes interações entre os aditivos e a matriz polimérica; 
resultando em uma estrutura heterogênea abaixo da tensão de 
cisalhamento crítica. Acima deste ponto crítico, e com o aumento da 
frequência, a tensão de cisalhamento é capaz de separar e romper a 
estrutura de rede formada apresentando um comportamento homogêneo. 
As misturas de TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA contendo 
5% de aditivo condutor, apresentam um comportamento semelhante ao 
das misturas TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA. No entanto, para frações 
acima de 10 e 15% de MMT/PPy.DBSA e MMT/PPy.Cl, 
respectivamente, as curvas apresentam desvios na relação linear e 
mudanças no declive em relação ao TPU puro, para toda a faixa de 
frequências. Estes resultados, indicam que as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA se tornam mais 
heterogêneas, quando comparadas com as misturas com TPU/PPy.Cl e 
TPU/PPy.DBSA, provavelmente devido à formação de uma rede 
tridimensional interligada, que não consegue ser rompida com o 
153 
 
aumento da taxa de cisalhamento. Estas mudanças na inclinação da 
curva e os desvios da linearidade para as misturas TPU/MMT/PPy.Cl e 
TPU/MMT/PPy.DBSA, indicam que as interações entre a matriz de 
TPU e os aditivos são maiores quando comparadas com as misturas sem 
MMT (TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA), principalmente para mistura 
TPU/MMT/PPy.DBSA.  
 
Figura  73 – (Han plot) Módulo de armazenamento (G´) versus módulo de 
perda (G´´) para o TPU puro e misturas físicas contendo diferentes frações 
de aditivo condutor, à temperatura de 170 °C. 
 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
4.2.2.1 Considerações finais 
 
Um novo nanocompósito polimérico condutor, com elevada 
condutividade elétrica, 0,05 S/cm, preparado a partir do método de 
mistura mecânica por fusão, de um elastômero termoplástico (TPU) e 
um aditivo condutor; montmorilonita/polipirrol, dopado com ácido 
dodecil benzeno sulfônico, (TPU/MMT/PPy.DBSA) foi obtido com 
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sucesso. A estrutura e propriedades das misturas avaliadas dependeram 
fortemente do grau de esfoliação da argila e dispersão dos aditivos na 
matriz de TPU; e consequentemente, do aumento das interações entre o 
aditivo condutor e a matriz polimérica de TPU. As misturas de 
TPU/MMT/PPy.DBSA exibiram elevada condutividade elétrica e baixo 
limiar de percolação, em comparação com as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl, TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA. Este 
comportamento pode ser atribuído às interações entre as partículas do 
aditivo condutor (MMT/PPy.DBSA) e a matriz de TPU. Estas interações 
podem facilitar a dispersão e distribuição do aditivo condutor, induzindo 
na formação de uma rede condutora mais efetiva, quando comparada 
com os outros aditivos condutores (MMT/PPy.Cl, PPy.Cl PPy.DBSA). 
Além disso, este efeito sinérgico pode ser também atribuído à atuação da 
MMT como template para o PPy.DBSA, facilitando a distribuição e a 
dispersão do MMT/PPy.DBSA na matriz de TPU. Os resultados 
apresentados nesta seção mostraram que a morfologia, propriedades 
reológicas e condutividade elétrica das misturas são significativamente 
influenciadas pela composição do aditivo condutor utilizado na 
preparação da mistura, principalmente o aditivo MMT/PPy.DBSA. 
Além disso, este estudo mostrou o potencial da utilização do aditivo 
nanoestruturado MMT.PPy.DBSA como aditivo condutor na produção 
de nanocompósitos poliméricos altamente condutores, para serem 
aplicados em várias áreas tecnológicas, nomeadamente em blindagem da 
interferência eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas. 
 
4.3 AVALIAÇÃO DA EMI SE E PROPRIEDADES DE ABSORÇÃO 
NOS NANOCOMPÓSITOS DE TPU/MMT/PPY 
 
Nesta seção serão estudadas as propriedades eletromagnéticas 
das misturas de TPU/MMT/PPy.DBSA, preparadas a partir do método 
de mistura por fusão. As propriedades dos nanocompósitos de 
TPU/MMT/PPy.DBSA serão comparadas com as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl, TPU/PPy.DBSA e TPU/PPy.Cl. Será também 
discutida a viabilidade da utilização do nanocompósito MMT/Py.DBSA 
como aditivo condutor para ser utilizado na blindagem da interferência 
eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas. 
A Figura 74 apresenta o efeito da concentração de aditivo 
condutor na eficiência de blindagem eletromagnética (EMI SE) em 
função da frequência na faixa das micro-ondas (8,2 – 12,4 GHz). 
Observa-se o aumento da EMI SE com a concentração de aditivo 
condutor, para todas as misturas. Como esperado, devido aos maiores 
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valores de condutividade elétrica e menor limiar de percolação 
(observados anteriormente), as misturas de TPU/MMT/PPy.Cl e 
TPU/MMT/PPy.DBSA apresentam maior EMI SE. Para 30% em massa 
de aditivo condutor, a EMI SE varia entre -16 e -18 e entre -11 e -13 dB 
para a mistura com MMT/PPy.DBSA e MMT/Py.Cl, respectivamente. 
Estes valores são aproximadamente o dobro dos observados para as 
misturas de TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA. Este comportamento pode 
ser explicado pela razão de aspecto dos aditivos condutores, e estado de 
dispersão dos aditivos na matriz de TPU. Maior razão de aspecto e 
melhor dispersão e/ou distribuição na matriz de TPU (ver Figuras 61 e 
62) induzem o aumento da condutividade e consequentemente, da EMI 
SE. 
 
Figura  74 – Eficiência de blindagem da interferência eletromanética (EMI 
SE) em função da frequência, para o TPU puro e misturas físicas contendo 
diferentes frações de aditivo condutor, com 2 mm de espessura. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
O efeito da frequência na EMI SE é mais pronunciado para 
maiores concentrações de aditivo condutor, principalmente para 
MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA, onde se observam maiores variações. 
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Além disso, dependendo da concentração de aditivo condutor, observa-
se uma variação no perfil das curvas, em função da frequência. Esta 
variação provavelmente está relacionada com o limiar de percolação e 
consequentemente, com a formação de uma rede condutora. 
Relembrando, as misturas de TPU/MMT/PPy.DBSA e 
TPU/MMT/PPy.Cl apresentaram um limiar de percolação de ~10% e 
acima de 20% em massa de aditivo condutor, respectivamente. Assim, 
pode-se observar nas curvas de EMI SE, para as misturas com 
TPU/MMT/PPy.Cl (20 % em massa) e TPU/MMT/PPy.DBSA (10% em 
massa), que no limiar de percolação a EMI SE diminui com a 
frequência. Acima do limiar de percolação, a tendência é a EMI SE 
aumentar com a frequência, como se observa para a amostra com 30% 
em massa de MMT/PPy.DBSA. Valores de EMI SE entre -15 a -20 dB 
são considerados valores satisfatórios para aplicação em blindagem da 
interferência eletromagnética em computadores portáteis e de mesa 
38
. 
Assim, uma possível aplicação para este material seria na fabricação 
deste tipo de dispositivos, uma vez que a mistura de 
TPU/MMT/PPy.DBSA apresentaram valores superiores a -15 dB com 
30% em massa de MMT/PPy.DBSA. 
A fim de avaliar o mecanismo de blindagem nestas misturas e a 
contribuição de cada um na EMI SE, a eficiência de blindagem por 
absorção (SEA) e reflexão (SER) foi calculada experimentalmente, a 
partir dos parâmetros S. A Figura 75 mostra o efeito da concentração de 
aditivo condutor na EMI SETotal média, na eficiência por absorção (SEA) 
e reflexão (SER) e condutividade elétrica para o TPU e misturas físicas. 
Observa-se para as misturas de TPU/PPy.Cl (Figura 75(a)) que a 
contribuição da eficiência de blindagem por reflexão (SER) é maior do 
que a absorção (SEA). No entanto, para 30% em massa de PPy.Cl, a SEA 
torna-se ligeiramente superior. Para as misturas com PPy.DBSA (Figura 
75 (C)), a contribuição da reflexão na EMI SE (SER) é sempre maior. 
Com a incorporação de MMT/PPy.Cl e MMT/PPy.DBSA (Figura 75 (b) 
e(d)), observa-se que com o aumento da concentração de aditivo, a 
eficiência de blindagem por absorção (SEA) aumenta e por reflexão 
(SER) diminui. Além disso, acima do limiar de percolação, a SEA torna-
se o principal mecanismo de blindagem para ambas as misturas. Este 
comportamento pode ser explicado pela formação de uma rede 
condutora tridimensional na matriz de TPU, que facilita a movimentação 
dos portadores de carga (aumento da condutividade elétrica), e aumenta 
a interação com a radiação eletromagnética, aumentando a EMI SE. 
Ainda se observa para a mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA (Figura 75 
(d)) com 30% em massa de aditivo condutor, que mesmo a 
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condutividade elétrica tendo se mantido com a mesma ordem de 
grandeza (10
-2
S/cm) em relação à mistura com 20% em massa, a 
contribuição da SEA continuou aumentando e consequentemente, a EMI 
SE. 
 
Figura  75 – Efeito da fração mássica de aditivo condutor na eficiência de 
blindagem da interferência eletromagnética total (EMI SETotal) média, com 
a contribuição da fração da eficiência de blindagem por absorção (SEA) e 
reflexão (SER), para o TPU e misturas físicas e condutividade elétrica. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Na Tabela 13 estão registrados os valores experimentais da EMI 
SETotal, contribuição da SEA e SER e percentagem de absorção da 
radiação eletromagnética. Analisando os valores, verifica-se que com o 
aumento da concentração de aditivo condutor, para as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA, à medida que SEA 
aumenta SER torna-se praticamente constante, indicando que o aumento 
da concentração de aditivo condutor tem uma relação direta com a 
absorção. Para as misturas com MMT, observa-se que a percentagem de 
SEA é maior quando comparada com as misturas binárias (TPU/PPy.Cl e 
TPU/PPy.DBSA), sugerindo que a MMT induz o aumento da eficiência 
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de blindagem por absorção (SEA). Resultados semelhantes foram 
reportados por Moučka et al. 
23
 para misturas de PP/MMT/PPy, onde as 
misturas ternárias apresentaram uma SEA (60 dB) duas vezes superior à 
mistura binária (PP/PPy), 20 dB, para frequências de 1,5 GHz. Estes 
autores atribuíram esse comportamento ao aumento das perdas 
dielétricas em comparação com o sistema binário.  
 
Tabela 13 – Valores de eficiência de blindagem da interferência 
eletromanética total (EMI SETotal) média, com a contribuição da fração da 
eficiência de blindagem por absorção (SEA) e reflexão (SER), para o TPU e 
misturas físicas com 2 mm de espessura. 
Amostra 
Fração de 
aditivo 
condutor 
(%m) 
EMI SETotal 
(-dB) 
SEA 
(-dB) 
SER  
(-dB) 
SEA 
(%) 
TPU 0 1,2±0,1 0,5±0,0 0,8±0,0 42 
TPU/PPy.Cl 10 3,6±0,1 1,1±0,1 2,5±0,1 31 
TPU/PPy.Cl 20 5,7±0,3 1,8±0,1 4,0±0,2 32 
TPU/PPy.Cl 30 7,1±0,3 3,7±0,1 3,4±0,3 52 
TPU/MMT/PPy.Cl 10 4,8±0,2 1,9±0,1 2,9±0,2 40 
TPU/MMT/PPy.Cl 20 9,0±0,6 4,6±0,2 4,3±0,5 51 
TPU/MMT/PPy.Cl 30 10,9±0,6 6,0±0,9 4,0±0,4 63 
TPU/PPy.DBSA 10 4,1±0,1 1,5±0,1 2,6±0,1 36 
TPU/PPy.DBSA 20 6,5±0,2 1,6±0,1 4,9±0,3 25 
TPU/PPy.DBSA 30 7,2±0,2 2,5±0,1 4,7±0,3 35 
TPU/MMT/PPy.DBSA 10 8,4±0,7 3,1±0,2 5,3±0,5 37 
TPU/MMT/PPy.DBSA 20 11,8±0,6 7,8±0,9 4,1±1,3 66 
TPU/MMT/PPy.DBSA 30 16,6±0,5 12,4±0,9 4,2±0,6 75 
Fonte: elaborado pela autora 
 
Na Figura 76 ilustra os prováveis mecanismos de blindagem 
nas amostras de TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA. Com a 
incidência da onda eletromagnética, esta será refletida, transmitida e 
absorvida. O aumento no componente de absorção possivelmente se 
deve a várias subetapas de absorção, resultantes de reflexões múltiplas 
22, 37
.  
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Figura  76 – Ilustração dos mecanismos de blindagem eletromagnética na 
amostra de TPU/MMT/PPy. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A Figura 77 apresenta a parte real e imaginária da 
permissividade complexa para o TPU e misturas contendo 10, 20 e 30% 
em massa de aditivo condutor. Como pode ser observado para as 
misturas de TPU/PPy.Cl e TPU/PPy.DBSA, a permissividade real (ε´) e 
imaginária (ε´´) aumentam com a concentração de aditivo condutor, no 
entanto o aumento da parte real (ε´) é maior do que a imaginária (ε´´). 
Tanto ε´ como ε´´ não variam com a frequência. Como esperado, devido 
à pior dispersão e distribuição, e consequentemente, o menor valor da 
condutividade elétrica observada nestas misturas, os resultados de ε´ e 
ε´´ são bem inferiores aos observados para as misturas de 
TPU/MMT/PPy.Cl e TPU/MMT/PPy.DBSA. Como esperado, para 
ambas as misturas com MMT observa-se que ε´e ε´´aumentam com a 
concentração de aditivo condutor. No entanto, os valores de ε´ e ε´´ são 
bem mais elevados para as misturas com MMT/PPy.DBSA, 
aproximadamente o dobro. Este comportamento pode ser explicado pela 
melhor dispersão do aditivo MMT/PPy.DBSA na matriz de TPU, como 
já discutido. A melhor dispersão reduziu o limiar de percolação e 
aumentou a condutividade elétrica devido à formação de uma rede 
condutora interligada, e consequentemente, o aumento nos valores de 
Absorção
Transmissão
Reflexão
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ε´´e ε´. Além disso, uma melhor dispersão irá promover uma maior 
facilidade de polarização na interface, que consequentemente, devido ao 
acúmulo de cargas na interface, contribuem para o aumento da SEA. 
Como observado anteriormente as misturas com MMT/PPy.DBSA 
apresentam melhor percentagem de absorção (ver Tabela 13). 
É interessante observar, uma queda no valor de ε´´ com a 
frequência para as misturas de TPU/MMT/PPy.DBSA e 
TPU/MMT/PPy.Cl, com concentrações de 20 e 30% em massa, 
respectivamente. Este mesmo comportamento foi observado nas curvas 
de EMI SE para as mesmas concentrações, provavelmente devido à 
formação de uma rede percolada. Além disso, observa-se o 
aparecimento de efeitos de ressonância (flutuações nos valores de ε ´e 
ε´´, com o aumento da frequência) que pode ser atribuído ao fato de a 
mistura ser mais condutora, contribuindo para o aumento da blindagem 
por absorção 
9
. 
 
Figura  77 – Parte real (ε´) e imaginária (ε´´) da permissividade para o TPU 
e misturas físicas contendo contendo 10, 20 e 30% de aditivo condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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4.3.1 EMI SE em função da espessura da amostra 
 
O efeito da espessura da amostra na EMI SE, para as misturas 
com 30% em massa de aditivos foi também estudada. A Figura 78 
mostra o comportamento da EMI SE para as amostras com 2 e 5 mm de 
espessura. Como esperado, verifica-se que os valores de EMI SE 
aumentaram com a espessura, exceto para as misturas binárias 
(TPU/PPy), onde se observa que a EMI SE diminui ligeiramente. Este 
resultado provavelmente se deve à pobre dispersão destes aditivos e aos 
baixos valores de condutividade apresentados por estas misturas. O 
aumento da EMI SE nas misturas de TPU/MMT/PPy.Cl e 
TPU/MMT/PPy.DBSA é devido principalmente ao aumento da 
contribuição da eficiência de blindagem por absorção (SEA), o que já era 
esperado (ver Equação 7). Como observado para as misturas com 2 mm 
de espessura, a mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA apresenta melhores 
valores de EMI SE e SEA. 
 
Figura  78 – Efeito da espessura da amostra (2 e 5 mm) na eficiência de 
blindagem da interferência eletromanética total (EMI SETotal) média, com a 
contribuição da fração da eficiência de blindagem por absorção (SEA) e 
reflexão (SER), para misturas físicas com 30% em massa de aditivo 
condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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Na Tabela 14 estão registrados os valores experimentais da EMI 
SETotal, contribuição da SEA e SER e percentagem de absorção da 
radiação eletromagnética para as misturas físicas com 5 mm de 
espessura. Analisando os valores, verifica-se que com 30% em massa de 
aditivo condutor a mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA apresenta uma 
EMI SE de ~36,5 dB, o que significa mais do dobro do valor encontrado 
para a mesma mistura com 2 mm de espessura (~17 dB), e para a 
mistura TPU/MMT/PPy.Cl com 5 mm (~17,5 dB). Estes resultados 
mostram que a mistura com 30% em massa de MMT/PPy.DBSA 
apresenta uma percentagem de absorção de 88% da radiação incidente. 
 
Tabela 14 – Valores de eficiência de blindagem da interferência 
eletromanética total (EMI SETotal) média, com a contribuição da fração da 
eficiência de blindagem por absorção (SEA) e reflexão (SER), para as 
misturas físicas com 5 mm de espessura. 
Amostra 
Fração de 
aditivo 
condutor 
(%m) 
EMI SETotal 
(-dB) 
SEA 
(-dB) 
SER  
(-dB) 
SEA 
(%) 
TPU/PPy.Cl 30 5,3±0,8 3,4±0,4 1,9±1,2 64 
TPU/MMT/PPy.Cl 20 12,4±0,7 9,8±0,5 2,6±0,2 79 
TPU/MMT/PPy.Cl 30 17,5±1,0 13,6±1,5 3,9±0,7 78 
TPU/PPy.DBSA 30 4,6±1,2 3,2±0,4 1,4±0,9 70 
TPU/MMT/PPy.DBSA 20 20,4±1,4 16,6±1,8 3,8±0,5 81 
TPU/MMT/PPy.DBSA 30 36,5±2,8 32,0±3,1 4,5±0,4 88 
Fonte: elaborado pela autora 
 
A Figura 79 apresenta a variação de ε´ e ε´´ para as misturas 
físicas com espessura de 5 mm. Como esperado os valores ε´ e ε´´ são 
maiores para as misturas com MMT. Por sua vez, a mistura de 
TPU/MMT/PPy.DBSA apresenta maiores valores do que a mistura de 
TPU/MMT/PPy.Cl. Como observado anteriormente para as amostras 
com 2 mm, ε´ e ε´´ aumentam com o teor de aditivo. Comparando com 
as amostras com 2 mm de espessura, verifica-se para a mistura de 
TPU/MMT/PPy.Cl que ε´ e ε´´ aumentam com a espessura, no entanto, 
para a amostra com MMT/PPy.DBSA observa-se uma diminuição no 
valor de ε´, e um aumento no valor de ε´´. Com espessura de 5 mm, ε´ e 
ε´´ aproximam-se. Este comportamento pode ser explicado pelo 
aumento do número de partículas nas amostras em uma área menor, 
facilitando a movimentação dos portadores de carga e 
consequentemente, o aumento da condutividade com a frequência, e 
consequentemente um aumento no valor de ε´´. 
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Figura  79 – Parte real (ε´) e imaginária (ε´´) da permissividade para as 
misturas físicas com espessura de 5 mm: (a) 20% e (b) 30% em massa de 
aditivo condutor. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
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Os resultados mostraram que tanto a EMI SE como a 
permissividade são fortemente dependentes do tipo de aditivo condutor, 
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condutor na matriz de TPU, concentração de aditivo condutor e 
condutividade elétrica da mistura. A mistura de TPU/MMT/PPy.DBSA 
apresentou melhor EMI SE quando comparada com as outras misturas, 
devido principalmente à maior condutividade elétrica e ao melhor estado 
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aditivo condutor na matriz facilita a formação uma rede condutora 
interligada, que consequentemente, irá aumentar a interação com a 
radiação eletromagnética, aumentando a EMI SE. A formação de uma 
rede interligada por sua vez aumenta a permissividade real (ε´) e 
imaginária (ε´´), aumentando a EMI SE. Com o aumento da 
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de ~-17 dB, para 30% em massa de aditivo condutor. Além disso, o 
aumento na espessura da amostra promoveu um aumento na EMI SE (~-
37 dB ) e SEA (~-32 dB), para 30% em massa de MMT/PPy.DBSA, que 
corresponde a 88% de absorção da radiação eletromagnética. Os 
resultados mostraram que o aditivo MMT/PPy.DBSA e a misturra de 
TPU/MMT/PPy.DBSA são materiais promissores para uma possível 
aplicação em blindagem da interferência eletromagnética e/ou absorção 
de micro-ondas. 
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5. CONCLUSÕES 
 
Neste estudo, um novo material para aplicação em blindagem 
eletromagnética (EMI SE) foi obtido com sucesso a partir da mistura 
mecânica por fusão de poliuretano termoplástico e aditivos condutores 
nanoestruturados de montmorilonita /polipirrol dopados com ácido 
dodecil benzeno sulfônico (TPU/MMT/PPy.DBSA).  
Os aditivos condutores nanoestruturados de MMT/PPy foram 
preparados por meio da polimerização oxidativa in situ do pirrol (Py) na 
presença de diferentes tipos de surfactante. Foi avaliado o efeito do tipo 
de surfactante (DBSA, SDS ou CTAB) na estrutura e propriedades dos 
aditivos nanoestruturados. A partir dos resultados concluiu-se que a 
estrutura, condutividade elétrica e a estabilidade térmica dos 
nanoaditivos são significativamente influenciadas pela composição dos 
componentes utilizados durante a polimerização in situ do pirrol.  
Aditivos nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA preparados com 
diferentes concentrações molares de pirrol (0,07, 0,09, 0,26 e 0,44 
mol/L) foram obtidos, e o efeito da concentração molar de Py na 
estrutura e propriedades foi avaliado. Os resultados mostraram que a 
proporção de MMT/PPy.DBSA influenciou na estrutura e propriedade 
elétricas.  
O aditivo nanoestruturado de MMT/PPy.DBSA preparado com 
concentração molar de 0,26 mol/L de Py mostrou ser o aditivo mais 
adequado para incorporar na matriz de TPU, via mistura mecânica por 
fusão. A estrutura, propriedades elétricas, reológicas e eletromagnéticas 
foram avaliadas em função do efeito da fração mássica, e comparadas 
com as misturas de TPU com MMT/PPy sem surfactante e PPy puros 
(PPy.Cl e PPy.DBSA). A partir dos resultados apresentados pode 
conclui-se que:  
i. A estrutura, propriedades reológicas, elétricas e 
eletromagnéticas das misturas estudadas dependeram 
fortemente do grau de dispersão e distribuição dos aditivos 
na matriz de TPU, do tipo e concentração de aditivo 
condutor. Além dos aspectos citados, as propriedades 
eletromagnéticas dependeram ainda, da condutividade 
elétrica da mistura e espessura das amostras. 
ii. Os nanocompósitos de TPU/MMT/PPy.DBSA, quando 
comparados com as misturas poliméricas contendo PPy.Cl, 
PPy.DBSA e MMT/PPy.Cl, apresentaram menor limiar de 
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percolação, maior condutividade elétrica, maior eficiência 
de blindagem (EMI SE) e maior contribuição do 
mecanismo por absorção (SEA) na EMI SE. 
Finalizando, este estudo mostrou que tanto o aditivo condutor 
MMT/PPy.DBSA como a mistura com TPU (TPU/MMT/PPy.DBSA) 
são materiais promissores para uma potencial aplicação em blindagem 
da interferência eletromagnética e/ou absorção de micro-ondas. 
 
5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
Com base no conhecimento adquirido durante a realização deste 
estudo, e tendo em vista a continuação da linha de pesquisa, são em 
seguida apresentadas algumas sugestões para trabalhos futuros: 
 
 Avaliar a influência dos parâmetros de mistura mecânica 
por fusão nas propriedades elétricas, reológicas e 
eletromagnéticas do nanocompósito 
TPU/MMT/PPy.DBSA; 
 Sintetizar aditivos nanoestruturados de MMT a partir da 
polimerização in situ na presença de outros polímeros 
intrinsecamente condutores: PANI ou PEDOT; 
 Estudar a potencial aplicação dos aditivos 
nanoestruturados de MMT/PPy.DBSA na proteção contra 
a corrosão, e em fluidos eletroreológicos; 
 Utilizar outras matrizes poliméricas termoplásticas na 
preparação das misturas com MMT/PPy.DBSA, e estudar 
a influência da matriz nas propriedade elétricas, reológicas 
e eletromagnéticas; 
 Obter misturas de MMT/PPy.DBSA com matrizes 
termofixas, por exemplo: epóxi ou PU, para aplicação em 
revestimentos, e estudar a sua potencial aplicação na 
proteção contra a corrosão e blindagem eletromagnética. 
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APÊNDICE A – Módulo de armazenamento (G´) e perda (G´´) em 
função da frequência (ω), para as misturas físicas contendo 10% de 
aditivo condutor, à temperatura de 170 °C. 
 
Fonte: elaborado pela autora 
 
10
-1
10
0
10
1
10
2
10
3
10
4
10
5
10
6
 G' MMT/PPy.Cl
 G'' MMT/PPy.Cl
 G' MMT/PPy.DBSA
 G'' MMT/PPy.DBSA
M
ó
d
u
lo
 d
e
 a
rm
a
z
e
n
a
m
e
n
to
 d
e
 p
e
rd
a
 (
G
',
 G
''
; 
P
a
)
Frequência (; Hz)
 
 
